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La presente invention concerne Y amelioration des 
proprietes a haute temperature du fer, du cobalt, 
du nickel, du cuivre, du molybdene, du rungstene 
et du rhenium ainsi que d'alliages de ces metaux 
entre eux ou avec d'autres metaux ayant un oxyde 
stable jusqu'a 300° et qui a une energie libre de 
formation (A F) a 27° comprise entre 30 et 70 kilo- 
calories par atome-gramme d'oxygene (kcaL/gm. 
at. 0). Le perfectionnement selon rinvention est 
realise en incorporant dans le metal de tres petites 
particules d'un oxyde de metal refractaire. 

L'invention concerne plus particulier ement des 
produits essentieUement constitues par une disper- 
sion uniforrne de particules separees d'oxyde refrac- 
taire ayant. une dimension moyenne de 5 a 1 000 
millimicrons," un point de fusion superieur a 1 000° 
et un A F a 1 000° superieur a 60 kcaL/gm. at. O, 
dans un metal de la categorie a ameliorer, ce pro- 
duit metallique ayant une surface specifique infe- 
rieure a 10 m 2 par gramme (m 2 /g) et une dimen- 
sion de grain inf erieure a 10 microns, elle concerne 
plus specialement encore de tels produits metal- 
liques ayant une densite apparente de 99 a 100 % 
de la densite absolue. 

Cette invention concerne encore en particulier 
des procedes dans lesquels a un compose oxygene 
du metal a ameliorer est mis en contact intime, par 
exemple par coprecipitation ou fusion, avec des 
particules sensiblement discontinues ayant une 
dimension moyenne de 5 a 1 000 millimicrons, d'un 
compose metal-oxygene qui, lorsqu'il est chauffe 
jusqu'a poids constant a 1 500°, constitue un oxyde 
refractaire ayant un point de fusion superieur a 
1 000° et un A F a 1 000° superieur a 60 kcal./gm. 
at. O, b le compose oxygene du metal est ensuite 
reduit en metal correspondant tout en maintenant 
une temperature dans la totalite de la masse infe- 
rieure a la temperature de f rittage de ce metal, et c 
le produit reduit est fritte a une temperature infe- 
rieure au point de fusion du metal jusqu'a ce que 
sa surface specifique soit inf erieure a 10 m 2 /g- Pour 



fabriquer les produits metalliques selon Finvention 
a I'etat massif, le produit fritte est rendu compact 
jusqu'a ce que sa densite soit de 99 a 100 % de 
la densite theorique. 

La description qui va suivre en regard du dessin 
annexe, donne a titre d'exemple non limitatif, fera 
bien comprendre comment l'invention peut etre rea- 
lisee, les particularites qui ressortent tant du dessin 
que du texte faisant, bien entendu, partie de ladite 
invention. 

Dans les dessins annexes, la figure 1 est un dessin 
au trait fait a partir d'une micrographie d'unf 
surface de nickel gravee au grossissement 500, 
montrant la dimension du grain du metal sans 
modification par Poxyde refractaire disperse. 

La figure 2 est un dessin semblable de la surface 
de nickel modifie par des particules de thorine dis- 
persees. 

La figure 3 montre comment apparaissent les par- 
ticules refractaires de thorine dispersees dans le, 
nickel sur une micrographie analogue vue en sec- 
tion transversale par rapport a la direction de 
Textrusion a chaud de Pechantillon et, 

La figure 4 montre de la meme naaniere le meme 
echantillon vu en section longitudinale. 

De nombreux essais ont deja ete entrepris en vue 
d'incorporer des particules refractaires dans les 
metaux ^a^g Tespoir qu'une telle incorporation 
pourrait conferer a ces metaux de meiileures 
proprietes de resistance mecanique, en particulier 
aux temperatures elevees. Toutefois, Fobtention 
d'un degre de dispersion satisfaisant constitue 
un probleme difficile et, jusqu'a present, on ne 
connait pas de moyens d'incorporer des particules 
refractaires discretes tres fin em en t divisees dans 
des metaux pour obtenir les dispersions cherchees. 
A moins qu'une dispersion absolument homogene 
soit realisee, aucune des proprietes du metal n'est 
amelioree et certaines memes sont rendues moins 
bonnes. 
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La charge 

Dans la presente description, les particules refrac- 
taires dispersees seront parfois appeiees « la 
charge » mais ce terme ne signifie pas qu'il s'agit 
d'un diluant inerte, ladite charge etant an contrarre 
un constituant essentiel qui contribue a conferer 
au produit metallifere des proprietes exception- 

^On choisit comme charge un oxyde relativement 
non reducible, c'est-a-dire un oxyde qui n'est pas 
reduit en metal corresponds par Fhydrogene ou 
par le metal dans iequel il est noye, a des tempera- 
cures inferieures a 900". De telles charges ont une 
energie libre de formation a 1 000° superieure a 
60 kg/calories par atome/g d'oxygene present dans 
Foxyde. L'oxyde en particules peut etre utilise 
comme matiere premiere ou bien il peut etre forme 
au cours de Toperation selon les methodes decntes 

ci-apres. . , 

La charge peut denver par exemple, 
d'hydroxydes, de carbonates, d'oxalates et d'une 
maniere generale de composes qui, par -chauffage 
a poids constant a 1500°, sont transformes en 
oxydes de metaux refractaires. L'oxyde finalement 
obtenu doit avoir un point de fusion supeneur a 
1 000°. Une matiere ayant un point de fusion de 
cet ordre est appelee « refractaire » c'est-a-dire dif- 
ficile a f ondre. Si les particules de la charge f ondent 
ou se f rittent a des temperatures basses, elles s'ag- 
glomerent et ne conservent pas le degre de disper- 
sion voulu. 

On peut utiliser comme charges des oxydes 
mixtes, en particuUer ceux dans lesquels chaque 
oxyde satisfait aux conditions enumerees ci-dessus 
en ce qui concerne le point de fusion et l'energie 
libre de formation. Ainsi, le silicate de magnesium 
MgSiQs, est considere comme un oxyde mrxte 
forme de MgO et Si0 2 . Chacun de ces oxydes peut 
etre utilise separement ainsi que leurs produits 
de reaction entre eux. Par « dispersion dun 
oxydes, on entend une dispersion contenant un 
oxyde de metal seul ou un produit de reaction 
obtenu par combinaison de deux ou plusieurs 
oxydes de metaux. On peut encore inclure dans les 
produits selon Finvention, deux ou plusieurs oxydes 
separes. L'expression « charge d'oxyde de metal » 
comprend d ! une maniere tres generale les spinels 
tels que MgAl 2 0 4 et ZnAl 2 0 4 , les carbonates de 
metaux tel que C0 3 Ba, tel que le carbonate de 
baryum C0 3 Ba, les aluminates et silicates de metaux 
comme le silicate de magnesium et le zircon, les 
titanes, vanadates, chromites et zirconates de 
metaux. En ce qui concerne en particular les sili- 
cates, par exemple, on peut choisir des substances 
complexes, comme le silicate de sodium et d alu- 
minium, le silicate de calcium et d'alummium, le 
silicate de calcium et de magnesium, le silicate 



de calcium et de chrome ou le silicate et titanate 
de calcium. 

Des exemples d'oxydes uniques types avantageux 
comme charges sont la silice, l'alumine, la zircone, 
Foxvde de titane, la magnesie, Foxyde d'hafnium 
et les oxvdes de terres rares y compris la thonne ; 
Un troupe type d'oxydes appropries est represente 
ci-dessous avec leur energie libre de formation. 
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La charge d'oxyde doit etre a Fetal tres divise, 
les particules essentieUement discontinues devant 
avoir une dimension moyenne comprise entrc 
5 et 1 000 millimicrons, de preference entre 5 et 
250 millimicrons, un ininimum de 10 millimicrons 
etant encore plus avantageux. 

Les particules doivent etre denses et anhydres 
pour obtenir un meilleur resultat mais des agre- 
-ats de particules plus petites peuvent etre utilises 
I la condition que les particules discontinues des 
agregats correspondent aux limites mentionnees 
ci-dessus. Les particules de forme sensiblement sphe- 
rique ou cubique sont egalement pref erees bien que 
des particules anisotropes telles que des fibres ou 
des paillettes puissent etre choisies pour obtenir des 
effets paiticuliers. Toutefois, les particules anise-, 
tropes donnent des compositions metalliques de 
faihle ductilite et, lorsqu'une bonne ductilite est 
souhaitable, les particules voisines de la forme iso- 
trope sont done preferees. 

Si la taille d'une particule est donnee par un 
seul chiffre, il s'agit d'une dimension moyenne. 

Pour des particules spheriques, cela ne presente 
pas de problemes mais, dans le cas des particules 
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t ' anisotropes, la laille est consideree comme etant 

le tiers de la somme des trois dimensions de la 
particule. Par exemple, une fibre d'amiante pour- 
rait avoir 500 millimicrons de longueur mais seu- 
lement 10 millimicrons de largeur et 10 millimi- 
crons d'epaisseur. La dimension de la particule 
serai t alors 

500 4- 10 4- 10 1 _ 0 , n . 
5 = 173 mitiicrons 

cest-a-dire comprise entre les limites conformes 
a Finvention. 

Les hydrosols colloi'daux d'oxydes de metaux sont 
interessants comme source de charges sous la forme 
finement divisee recherchee. Par exemple, les hydro- 
sols de silice conviennent comme matiere premiere 
et les hydrosols de zircone sont de meme interes- 
sants. 

Les sols bien connus d'oxyde de titane et d'oxyde 
de beryllium peuvent egalement etre utilises avec 
avantage. 

Les poudres obtenues par combustion de chlo- 
rures de metaux, par exemple par combustion du 
tetrachlorure de silicium, de tetrachlorure de titane 
ou.de tetrachlorure de zirconium pour obtenir les 
oxydes correspondants sont aussi tres interessantes 
si les oxydes sont obtenus essentiellement sous 
forme de particules individuelles separees ou d'agre- 
gats pouvant etre disperses en de telles particules, 
Cependant, les hydrosols colloi'dant d'oxydes de 
metaux renfermant deja des particules ayant les 
dimensions et Fetat de subdivision les" plus sou- 
haitables, ces hydrosols constituent les roatieres pre- 
mieres preferees comme charges. 

Formation des particules de la charge in situ 
Au lieu de partir des particules deja formees, on 
peut former ces particules au cours du procede. 
L'oxyde de calcium par exemple est soluble dans 
Peau et reagit avec 1'eau et Ton peut done former 
des dispersions aqueuses a Fetat colloidal avec cette 
substance. Dans ce cas, on peut choisir un compose 
de calcium insoluble tel que le carbonate ou Foxa- 
late qui, par chauffage, se decompose en oxyde. 
Des particules de carbonate de calcium finement 
divisees peuvent etre enrobees avec un oxyde de 
f er hydrate, par traitcment d'une dispersion de car- 
bonate de calcium finement divise avec du nitrate 
ferrique et du carbonate de calcium et, par chauf- 
fage du precipite et reduction, on obtient une dis- 
persion d'oxyde de calcium dans du fer. De meme, 
on peut obtenir des dispersions d'oxyde de baryum, 
d'oxyde de strontium ou de magnesie dans le metal 
a trailer. 

Une autre methode de formation des particules 
discretes d'oxydes refractaires in situ, consiste a 
precipiter l'oxyde sous forme de particules d'une 
dimension inferieure a la dimension desiree et a 
faire croitre leur taille par la chaleur jusqu'a la. 
1 - 41456 



3 — [1.272.013] 
dimension voulue dans une gangue d'un compose 
reductible du metal a ameliorer, apres quoi le 
compose reductible est reduit en metal. Dans cette 
methode, on coprecipite l'oxyde refractaire en par- 
ticules finales, ayant une dimension inferieure a 
5 microns en meme temps qu'un compose oxygene 
ou sulfure, insoluble dans 1'eau, du metal a amelio- 
rer, on grille le coprecipite dans une atmosphere 
oxygenee, entre 400 et 1 000°, ce qui trarisf orme le 
compose insoluble dans Feau du metal en oxyde 
de metal anhydre et augmente la taille des parti- 
cules finales d'oxyde refractaire, on poursuit le 
chauffage jusqu'a ce que la dimension de ces par- 
ticules finales soit comprise entre 5 et 1 000 milli- 
microns puis on reduit a Fetat de metal Foxyde 
du metal a ameliorer. 

Une autre methode encore de formation in situ 
des particules discontinues de Foxyde refractaire 
comprend une operation de fusion. Un tel procede 
consiste 1 a fondre : a. un compose oxygene du me- 
tal a ameliorer et 6. un compose oxygene du metal 
dont Foxyde doit constituer les particules refractai- 
res 2 a chauffer le melange fondu a Fair a une 
temperature a laquelle les cons tire ants qui ne sont 
pas des oxydes sont transformes en oxydes, 3 a 
refroidir brusquement la masse fondue pour obte- 
nir une masse solide comprenant les oxydes combi- 
nes du metal ameliore et de i'autre metal, 4 a divi- 
ser finement cette masse et 5 a reduire en metal 
Foxyde du metal a ameliorer a une temperature 
inferieure au point de fusion dudit metal. 
Le metal 

Les metaux dans lesquels on doit incorporer, 
conformement a la presente invention, un oxyde 
refractaire, sont le fer, le cobalt, le cnivre, le molyb- 
dene, le nickel, le tungstene et le rhenium ainsi que 
les alii ages de ces metaux entre eux ou avec <Fautres 
metaux ayant un oxyde stable jusqu'a 300° et qui 
a une energie libre de formation a 27° comprise 
entre 30 et 70 kcal./g at O. Ces metaux form ant 
des alii ages sont indiques ci-dessous avec les ener- 
gies libres de formation de leurs oxydes : 
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Enrobage de la charge 
Dans les operations de precipitation pour obte- 
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nir les compositions selon l'invention, un volume 
relativement important de I'oxyde, de 1'hydroxyde, 
de i'oxyde hydrate, de 1'oxycarbonate ou de ITiy- 
droxycarbonate, ou, d'une maniere generate, de tout 
compose du metal dans lequel ce metal se trouve 
sous un etat oxvde, est precipite en meme temps 
que les particules de la charge d'oxyde refractaire. 
Ce precipite peut contenir an compose d un seul 
metal ou bien de deux ou plusieurs metaux. Par 
exemple, les oxydes hydrates a la fois de nickel 
et de cobalt peuvent etre precipites en meme temps 
qu'une charge. Dans ce dernier cas, on produit 
d&ectement un alliage de nickel et de cobalt par 
Foperation de reduction. . 

On neut preparer d'une maniere semblable des 
alliaees de fer, de cobalt ou de nickel avec d'autres 
metaux qui forment des oxydes pouvant etre reduits 
par l'hydrogene. Cest ainsi que Ton peut obtenir 
des alliages avec le cuivre, le molybdene, le tung- 
stene et le rhenium en codeposant deux ou plusieurs 
oxydes des metaux choisis avec les particules de 

ch arge. 

Pour obtenir une telle composition oxygenee 
hvdratee, on peut la precipiter a partir d'un sel 
soluble, avantageusement un nitrate du metal, bien 
aue les chlorures, sulfates, acetates et autres sels 
solubles puissent etre utilises. Le nitrate femque, 
le nitrate de cobalt, le nitrate de nickel, le nitrate 
de cuivre, le tetrachlorure de molybdene, le 
dichlorure de tungstene et le chlorure de rhenium 
figurent parmi les matieres de depart preferees. 
Dans le cas du molybdene par exemple, il est ega- 
lement possible d'utiliser du molybdate de sodium 
ou d'ammonium, auquel cas le molybdene figure 
dans l'anion et non dans le cation comme dans le 
cas des chlorures. Le molybdene est alors precipite 
sous forme d'acide polymolybdique en abaissant 
le pH par addition d'un acide tel que lacide cnlo- 

rhydrique. ^ . 

La precipitation peut etre commodement etiectuee 
par addition d'un sel de metal cationique soluble 
approprie a une solution alcaline aqueuse conte- 
nant les particules de charge tout en maintenant 
le pH au-dessus de 7. Un mode operatoire satisf ai- 
sant a cette fin consiste a ajouter, simultanement 
mais sepa-ement, la solution du sel de metal soluble, 
un hvdrosol colloidal contenant les particules de 
charge ainsi qu'un alcali tel que 1'hydroxyde de 
sodium, a un volant dW On peut encore utiliser 
comme volant une dispersion contenant les parti- 
cules de charge et ajouter a cette dispersion, simul- 
tanement mais separement, la solution saline et 

1'alcali. ■ 

Plus generalement, dans le depot du compose 
d'un metal a Fetat oxyde sur la charge, on peut 
faire reagir n'importe quel sel soluble de ces metaux 
avec une substance basique et on peut utaliser a 
cette fin des hydroxydes tek que NaOH, KOH ou 



rammoniaque ou des carbonates comme 
(NH 4 ) 2 C03 9 Na 2 CO s ou KoCO s - 

Ainsi, le compose de metal depose peut etre un 
oxyde, un hydroxyde, un oxyde hydrate, un oxycar- 
bonate ou, d 5 une maniere generale, un compose qui 
donne I'oxyde par chauffage. 

Au cours de la precipitation, certaines precau- 
tions sont avantageusement observees et il est pre- 
ferable de ne pas coaguler ou gelifier le colloide. 
La coagulation et la gelification sont evitees en tra- 
vaillant en solution diluee ou bien en ajoutant 
simultanement la charge et la solution saline a un 

II est preferable que les particules de la charge 
soient noyees dans les oxydes ou les oxydes hydra- 
tes reductibles tels que ceux de fer, de cobalt ou 
de nickel de maniere a eviter, lors de la reduction 
ulterieure, 1'agregation et la coalescence des parti- 
cules de charge. En d'autres termes, il est preferable 
que les particules finales ne soient pas en contact 
mutuel dans le produit coprecipite. Une autre condi- 
tion importante a cette fin au cours de la prepara- 
tion est d'assurer un melange et un brassage ener- 

giques. . 

Lorsqu'on a depose sur la charge le compose 
oxygene hydrate de fer, de cobalt, de nickel, cuivre, 
molybdene, tungstene ou jhenium, il est alors utile 
d'eliminer par lavage les sels formes au cours de 
ia reaction. Ordinairement, on utilise un alcali tel 
que Thvdroxyde de sodium, de potassium, de 
lithium, 'dammonium ou de tetxamemylammomum 
dans le depot du compose et il en resulte des sels 
comme le nitrate de sodium, d'ammonium ou de 
potassium, qui doivent etre elimines car autrement 
ils se retrouveraient dans le produit final. Un des 
avantages des nitrates en combinaison avec 1 am- 
moniaque aqueux est que le nitrate d'ammonium 
est volatil et qu'il est done facile de l'eliminer du 
produit. Cependant, la tendance de nombreux 
metaux comme le cobalt et le nickel en particulier 
a former des complexes amines, constitue dans 
ce cas une computation. En reglant soigneusement 
le pH au cours de la coprecipitation, on peut eviter 
ces reactions secondaires. 

Apres avoir pratiquement elimine par lavage les 
eels solubles non volatils, le produit est ensuite seche 
a une temperature superieure a 100° ou bien, il 
peut etre seche puis la matiere sechee mise en sus- 
pension dans 1'eau pour enlever les sels solubles et 
le produit a nouveau seche. 

Proportions (Tenrobage et de charge 
La proportion du precipite de compose de metal 
oxvde depose avec les particules de charge depend 
de l'utilisation finale a laquelle le produit est destine. 
Par exemple, si le produit doit etre reduit et tasse 
directement en une masse dense et compacte, une 
I proportion de 0,5 a 10 % en volume de charge dans 



BNSDOCID: <FR _1 27201 3A_I_> 



la composition metaliif ere est avantageuse et mieux 
encore de 1 a 5 *fo en volume. Par aiUeurs, si le 
produit constitue un lot principal de reserve devant 
etre utilise par exemple pour des melanges a vec 
une poudre de. metal xion modifie avant tassement, 
on peut utiliser des volumes de charge beaucoup 
plus eleves. 

Des volumes de charge atteignant 50 %, c'est-a- 
dire, un volume d'oxyde par volume de metal, 
peuvent etre utilises a vec succes mais de tels pro- 
duits sont sou vent pyrophoriques et meme un chauf- 
fage a 1 000° apres reduction ne supprime pas 
entierement cet inconvenient. De plus, les particules 
dans de tels produits ont tendance a s'agglomerer 
au cours de la reduction en agregats durs de dimen- 
sion importante. Cette tendance peut etre reduite 
en augmentant la dimension des particules, c'est-a- 
dire en la portant a 100 millimicrons ou meme 
davantage. Ces difficultes sont reduites a mesurc 
que diminue le volume de charge. De meme, en par- 
ticulier dans le cas de 40 a 50 % en volume de 
charge, le metal modifie peut etre protege par un« 
atmosphere inerte (hydrogene* argon ou azote), 
jusqu'a ce qu'il soit tasse en une masse dense et 
compacte. A vec une charge de 30 % en volume, 
on peut gencralement fritter la masse de metal modi- 
fie a un degre suffisant pour qu'elle puisse etre 
manipulee a Fair. 

Ordinairement, dans la preparation des produits 
selon Finvention, des quantites relativement impor- 
tantes d'un compose oxygene hydrate d'un des 
metaux, tel que Foxyde de nickel> sera precipite 
aver des quantites relativement faibles de charge. 
La proportion de matiere precipitee varie un peu 
avec la dimension des particules de la charge et, 
en particulier, avec la surface specifique de ceUe-ci. 
D'une maniere generale, des proportions de 0,05 a 
30 % en volume de charge sont avantageuses dans 
les compositions metaliif eres finales. Cependant, 
avec des particules plus petites, e'est-a-dire, ayant 
une surface superieure a 200/D m 2 /g, (D etant le 
poids specifique de la charge en g/cm 3 ), des 
volumes de charge de 0,05 a 5 % sont preferables. 
Dans un cas specialement avantageux, les propor- 
tions relatives utilisees sont choisies pour qu'il y 
ait dans la composition finale metal-oxyde de 
metal, apres reduction, 0,1 a 5 volumes % de 
charge. Avec des particules relativement grandes. 
par exemple, d'environ 100 millimicrons, on peut 
utiliser des volumes de charge atteignant 20 %. 
Reduction da melange contenant la charge 

Apres avoir depose le compose de metal a Fetat 
oxyde avec les particules de charge puis lave et 
seche le produit, Foperation suivante est la reduc- 
tion du compose en metal. Cette reduction peut 
etre effectuee avantageusement en soumettant la 
masse precipitee a un courant d'hydrogene a une 
temperature un peu elevee. Toutefois, la temperature 
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dans toute la masse ne doit pas depasser la tempe- 
rature de frittage des particules de la charge. Un 
moyen d'eviter le frittage premature consiste a 
placer le produit dans un four a temperature reglee 
et a faire passer lentement de Fhydrogene. De cette 
maniere, la reduction n'est pas suffisamment rapide 
pour degager de grandes quantites de chaieur et 
accroitre la temperature tlu four. 

L'hydrogene servant a la reduction peut etre dilue 
avec un gaz inerte tel que Fazote afin de diminuer 
la vitesse de reaction et deviter les surchauffes 
locales. La chaieur de reaction sera ainsi evacuee 
dans le courant gazeux. La temperature a Finte- 
rieur du four peut etre encore portee lentement 
entre 500 et 700°, tout en maintenant un courant 
d'hydrogene sur le produit a reduire. 

Au lieu d'hydrogene ou avec ce gaz, on peut ega- 
lement utiliser de Foxyde de carbone comme agent 
reducteur, en particulier aux temperatures elevees, 
ou encore du methane ou d'autres hydrocarbures 
gazeux. Dans tous les cas, il est important de regler 
la temperature au cours de la reduction, non seule- 
ment pour eviter un frittage premature comme il 
a ete dit plus haut, mais aussi afin qu'il ne se pro- 
dnise pas une reaction excessive entre le compose 
'reductible (tel que Foxyde de fer, de cobalt ou de 
nickel) et la charge d'oxyde avant la reduction du 
compose reductible. 

La reduction doit etre poursuivie jusqu'a ce 
que le compose reductible soit a peu pres entiere- 
ment reduit. Lorsque la reaction est voisine de son 
terme, il est preferable de porter la temperature 
entre 700 et 1300° pour achever la reduction, 
mais il f aut prendre soin de ne pas depasser le point 
de fusion du metal r6duiL La reduction doit etre 
effectuee jusqu'a ce que la teneur en oxygene de 
la masse soit. sensiblement reduite at), a Fexception 
de l'oxygene contenu dans la charge d'oxyde. Dans 
tous les cas, la teneur en oxygene du produit, a 
Fexception de !* oxygene de la charge d'oxyde, doit 
etre comprise entre 0 et 2 % et de preference entre 
0 et 1 %, mieux encore entre 0 et 0,1 %, en poids, 

Un moyen d'estimer la teneur en oxygene d'un 
produit consiste a mesurer la variation du poids 
de ce produit par traitement avec de Fhydrogene 
sec exempt d'oxygene, a 1 300°. Des produits qui 
ne manifestent qu'une variation de poids de 0 a 
0,1 %, dans ces conditions, constituent les produits 
preferes. 

Lorsque la reduction est terminee, la poudre 
obtenue est parfois pyrophorique et, pour cette 
raison, il est preferable de refroidir la masse dans 
une atmosphere inerte et de la rendre encore plus 
compacte afin de diminuer sa surface, en Fabsence 
d'oxygene, si cela est necessaire pour empecher une 
reoxydation. 

Frittage du produit reduit. 

Lorsque le precipite a ete reduit en metal cor- 
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respondant, le produit est fritte par chauffage a 
une temperature elevee mais qui est cependant infe- 
rieWe^^int de-fusion du- inetal.- On observers 
que si la reduction est effectuee a des temperatures 
txes elevees, il peut se produire un. certain fnttage 
au cours de cette reduction; toutefois, de telles 
temperatures ne doivent etre atteintes que lorsque 
la reduction est tres avancee et de preference lors- 
qu'elle est a peu pres complete. 

L'operation de frittage garantit que le produit 
aura peu tendance a se reoxyder a l'air et trans- 
forme en outre en oxydes correspondants des 
matieres de charge telles que les carbonates ou 
oxalates de metaux. . . . „ _ 

Le frittage du produit est poursum jusqu a ce 
que sa surface soit abaissee au-dessous de 10 et de 
preference au-dessous de 1 m 8 /g. De tela produits 
ne sont pas pyropboriques et peuvent etre mani- 

pules a l'air. 

II a ete observe que la temperature necessaire 
pour obtenir le degre de frittage voulu depend du 
mux de charge dans le metal et qu'en general plus 
ce taux est eleve, plus la temperature de friUage 
doit etre haute, cette temperature devant etre egale- 
ment plus elevee si les particules de charge sont 

?l n STm^ortant de ne pas depasser le point de 
fusion du metal au cours du frittage et de mainte- 
nir pratiquement la temperature au moms a 5U 
au-dessous du point de fusion. 

Tassement ou compression du produit 
Lorsque les produits finals selon I'invention doi- 
vent etre obtenus sous forme d'objets metafiles 
denses, la totalite de la masse du metal reduit et de 
la charge d'oxyde doit etre d'abord rendue com- 
pacte, ce qui peut se faire en soumettant le pro- 
duitl des pressions tres elevees, a la temperature 
ordinaire ou de preference a une temperature 
aensiblement des 2/3 de la temperature de fusion 
de l'enrobage du metal, en degres absolus Dans 
certains ce* il est utile de chauffer le produit au 
cours de l'operation de compression a des tempe- 
ratures juste legerement inferieures au point de 
fusion. Naturellement, le tassement ou compression 
peut Stre effectue simultanement au frittage. 

Afin d'obtenir une liaison solide entre les parti- 
cules de la poudre reduite finement divisee. il peut 
Se avantageux de soumettre a un travail ^, 
nique a chaud ou a froid la composition resultante, 
par exemple par laminage a chaud, extrusion a 
chaud ou selon des techniques analogues bieu 
connues en metallurgie. Toutefois, il n'est pas neces- 
saire d'effectuer un traitement pour amehorer la 
dispersion, cette dispersion etant obtenue d,recte- 
ment par les procedes decrits ci-dessus. 

Le produit est de preference tasse jusqu a ce que 
,a densite aUeigne au moins 99 * - de la densite 
theorique, De tels produits sont amehores non seu- 



lement en ce qui concerne la resistance mecamque 
mais aussi la resistance a l'oxydation. Par exemple, 
la resistance a l'oxydation du fer, du cobalt et du 
nickel ainsi que d'alliages dans lesquels ces metaux 
predominent peut etre amehoree au point de pou- 
voir utiliser ces metaux a 1 000° sans qu il y ait 
une oxydation importante. La necessite d aUiage 
avec d'autres metaux pour ameliorer la resistance 
a l'oxydation se, trouve ainsi supprimee. 

AUiages 

Dune maniere generale, les alliages de fer, 
cobalt, nickel, cuivre, molybdene, tungstene ou rhe- 
nium, contenant des particules d'oxydes de metaux 
uniformement dispersees dans toute la masse du 
metal, constituent des produits selon 1 invention. 
Ainsi, des alHages ferreux comme l'acier au nickel, 
l'acier a haute teneur en molybdene (par exemple 
Fe 86 %, Mo 14 %), l'acier au nickel et molyb- 
dene (par exemple Ni 2 %, Mo 1 <?o), les alliages 
de nickel tels que le metal monel (alliages cuivre, 
nickel), les metaux « Hastelloy » (alliages molyb- 
dene, fer, nickel), et les alliages de fer et tungs- 
tene, en particulier' ceux contenant jusqu a 20 /o 
de tungstene, ferment des produits selon Inven- 
tion importants. . 

Ces alliages peuvent etre obtenus direct ement, 
par codeposition des oxydes hydrates des metaux 
avec la charge d'oxyde choisie et reduction au 
moyen d'hydrogene. Un tel procede est particulie- 
rement interessant pour- les alliages de fer et de 
metaux situes au-dessous du fer dans lechelle des 
tensions. Ainsi, par exemple, un affiage contenant 
du nickel et du cuivre peut etre prepare par depot 
d'oxyde de nickel hydrate et d'oxyde de cuivre 
hydrate sur une charge de thorine coUoidale puis 
reduction. De meme, des alliages nickel-molybdene, 
cobalt-fer-nickel, cobalt-cuivre, nickel-tungstene, 
ainsi que de nombreux autres peuvent etre produits 
de cette maniere. En general, les alliages de metaux 
situes entre le cuivre et le fer dans lechelle des 
tensions peuvent etre obtenus de cette maniere. 

Les produits selon Tinvention comprennent done 
non seulement les metaux modifies ci-dessus mais 
egalement ces metaux en combinaison les uns avec 
les autres ou avec certains autres metaux. Dans ce 
dernier groupe figurent les alliages et produits 
metalliques contenant des metaux dont les oxydes 
ont une energie libre de formation, a 27°, com- 
prise entre 30 et 70 kilocalories par atome-gramme 
d'oxygene, avec au moins un metal du groupe cite. 
Caracterisation des produits 
H doit etre entendu, naturellement, qu'en plus 
des alliages decrits ci-dessus, les produits selon 
I'invention comprennent les metaux mdiyiduels du 
groupe precite, modifies avec les particules dis- 
Persies d'oxydes refractaires. Dans les caracteri- 
sations ci-apres des produite, il sera parfois fait 
aUusion a des compositions de metaux seals mais 
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il est evident que ces caracterisations s'appliquent 
egalement aux alliages. 

Les particules de charge presentes dans les grains 
de metaux des produits selon I'invention sorit uni- 
formement dispersees, c'est-a-dire que ces parti- 
cules se trouvent a la fois aux limites des grains 
et a Tinterieur du grain. 

Cette dispersion peut etre montree par le micros- 
cope electronique, selon des methodes de reproduc- 
tion dans lcsquelles la surface d'une piece de metal 
est polie, gravee, 'puis on depose une couche de 
carbone sur la surface polie et on elimine le metal, 
par exemple par dissolution dans un acide. Une 
micrographie au microscope electronique de la 
pellicule de carbone restante montre que les parti- 
cules sont uniform em ent distribuees dans tous les 
grains du metal et qu'elles ne sont pas concentrees 
aux limites des grains au point de former des cha- 
pelets. On peut par la suite fabriquer des pieces 
de metaux utiles directement en tassant les poudres 
metal-oxyde de metal preparers selon I'invention, 
ce qui supprime la n6cessite d'un traitement en vue 
d'ameliorer la dispersion. 

L'expression « particules uniformement disper- 
sees » signifie qu'ii y a une distribution uniforme 
des particules d'oxyde refractaire dans toute zone 
microscopique individuelle choisie du metal traite, 
ces zones ay ant un diametre d'environ 10 microns. 

Les produits metalliques massifs selon rinvention 
sont en outre caracterises par le fait qu'ils sont a 
peu pres exempts de fibres de Foxyde refractaire 
disperse. Ceci est une consequence de leur nouveau 
procede de preparation dans lequel les particules 
d'oxyde sont precipitees d'une maniere homogene 
avec un compose oxygene du metaL Le « fibrage s> 
se rencontre dans les produits connus anterieure- 
ment dans lesquels les particules de charge agglo- 
merees sont fragmentees au cours du travail meca- 
nique, par exemple par extrusion, les fragments 
formes montrant un alignement facilement obser- 
vable. Un tel alignement constitue un point de 
depart pour la propagation des craquelures et il 
conduit finalement a la rupture du metal sous un 
effort, en particulier a temperature elevee. La sup- 
pression du fibrage est un avantage particulier des 
nouvelles compositions selon I'invention. 

Dans les presents produits, la charge n'est pas 
fibree, c'est-a-dire qu'elle n'est pas presente sous 
forme de cordons. La charge est uniformement 
dispersee dans toute la masse du metal. Par 
exemple, si on examine une baguette formee par 
extrusion, la repartition de la charge est essen- 
tiellement la meme dans un plan transversal et dans 
un plan longitudinal. Ceci est illustre dans les 
figures 3 et 4 du dessin annexe dans lesquelles les 
points 3 representent les particules de charge et 
la surface uniforme 4 entouree par le cadre repre- 
sente le metal. 
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Les particules de charge dans les compositions 
selon I'invention doivent avoir des dimensions infe- 
rieures a 1 000 millimicrons, avantageusement 
comprises entre 5 et 250 millimicrons et de prefe- 
rence entre 10 et 250 millimicrons. Cette derniere 
gamine est particulierement interessante, les parti- 
cules de 10 millimicrons etant beaucoup plus diffi- 
ciles a coaguler ou a gelifier et ainsi plus faciles 
a maintenir a 1'etat disperse au cours des operations 
mises en ceuvre selon Tinvention, que les particules 
plus petites. Les produits contenant des particules 
de charge de 10 a 150 millimicrons peu vent etre 
facilement obtenus selon I'invention a partir d*hy- 
drosols colloi'daux. Bien qu'on puisse utiliser de 
tres petites particules, celles-ci sont difficiles a 
manipuler en raison de leur agglomeration facile 
au sechage et de leur gelification facile en phase 
liquide. En outre, de tres petites particules sont 
extremement reactives. On peut utiliser des parti- 
cules de 5 millimicrons mais celles de 10 millimi- 
crons sont d'un emploi plus aise. 

Dans la description des produits selon Finven- 
tion, une particule de charge d'oxyde est definie 
comme une masse individuelle coherente d'oxyde 
entouree de metal et separee d'autres masses d'oxyde 
par du metal. Les particules peuvent etre des agre- 
gats d'elements plus perits reunis ensemble. 

Les particules de la charge dans les presentes 
compositions sont a peu pres entierement entourees 
par un enrobage de metal qui les maintient 
separees. 

Les particules sont ainsi isolees et ne sont 
pas en contact les unes avec les autres, ce qui 
empeche la coalescence et le frittage de la charge. 

Les compositions metalliques dans lesquelles la 
charge est de la thorine, un oxyde de terre rare 
ou un melange d'oxydes des elements des terres 
rares de la serie du lanthane et de l'actinium, de 
l'oxyde de magnesium ou, a un degre moindre, du 
silicate de calcium, manifestent une stabilite excep- 
tionnelle aux essais de longue duree a haute tempe- 
rature tels que les essais de rupture sous effort 
et de fluage. Ces matieres conservent beaucoup 
mieux leurs proprietes que les metaux charges de 
silice par exemple, meme si la durete initiale obte- 
nue au cours du traitement est analogue; La raison 
de cette amelioration semble etre en rapport avec 
l'energie libre de formation de la charge. Par 
suite, les compositions preferees pour 1'emploi a 
des temperatures tres elevees, c'est-a-dire entre 800 
et 1000°, comprennent une dispersion, dans un 
metal du groupe ci-dessus, de particules d'oxyde 
de 5 a 250 millimicrons,, a un volume de charge 
de 1 a 10 %, l'oxyde present dans la dispersion 
ayant une energie libre de formation a 27°, par 
atome-gramme d'oxygene de l'oxyde, superieure a 
90 k/cal et de preference superieure a 110 k/cal. 
En fait, la silice constitue une charge extreme- 
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ment efhcace pour les compositions de metaux 
qui ne necessitent pas un chauffage au-dessus de 
600 a 700° au cours de leur traitement ou de leur 
emploi. Dans le cas d'ailiages fer-molybdene ou 
nickel-molybdene, des temperatures atteignant 
1 300° ou' legerement superieures sont souvent 
appliquees au cours du traitement Seuls alors les 
oxydes tres stables sont efficaces comme charges, 
cWa-dire les oxydes ayant une energie iibre de 
formation tres elevee, comme les oxydes des terres 
rares et Foxyde de calcium. (Pour les valeurs des 
energies libres de formation, voir, par exemple, 
Smithell, Metal Reference Book, 2 e edition, vo- 
lume 2, page 592, Interscience Publishers, Inc., 
New-York. 1955.) 

Les compositions de 1'invention comprennent une 
phase continue d'un metal du groupe precedem- 
ment indique, contenant en dispersion la charge 
d'oxvde non reductible. Le fait que le metal consti- 
tue essentiellement la phase continue peut etre 
montre en tassant la masse reduite pour la rendre 
compacte, en la frittant et en mesurant la conduc- 
tivity La conductivity du metal n'est pas sensible- 
ment modifiee par la presence de Foxyde si ie 
metal forme une phase continue. Si, au contraire, 
le metal est disperse et que I'oxyde constitue la 
phase continue, la conductivity est tres fortement 
reduite. 

Les produits metalliques selon Finvention mon- 
trent une isotropie dans leurs proprietes physiques. 
AinsL si Ton mesure une propriete telle que la 
liiuite de resistance dans une direction quelconque 
donnee dans une masse du produit, on trouve que 
la mesure le long d'un axe a 90° par rapport a 
cette direction donne une valeur semblable, a 
savoir dans les 50 Jo. 

Lorsqu'ils sont prepares directement, les pro- 
duits sonl des dispersions uniformes des particules 
de charge dans le metal. On entend par le terme 
« unif onne » le fait que I'oxyde est distribue d'une 
maniere a peu pres homogene dans toute la masse 
du metal et que Foxyde est present a 1'interieur 
des grains aussi bien qu'aux limites des grains. En 
paiticulier. si on examine une micrographie faite 
au microscope electronique, obtenue par une me- 
thode de reproduction au carbone, on trouve que 
le rapport de la concentration des particules d'oxyde 
)e long des grains a la concentration de I'oxyde 
dans les echantillons est inferieur a 10 et, specifi- 
quement, compris entre 0,1 et 10. Souvent, les 
-rains sont tellement petits que leurs limites sont 
difficiles a trouver. 

Une telle mesure pent etre faite de la maniere 
suivante: on prepare une micrographie par la 
methede de reproduction au carbone et on choisit 
une zone type des limites des grains. On mesure 
une zone le long du grain sur une distance de 
100 D, D etant la dimension moyenne des parti- 



cules, et de 2 D de largeur de chaque cote du 
grain, e'est-a-dire un secteur de 400 D 2 . On compte 
le nombre de particules sur cette surface, soit N t 
ce nombre. On mesure un autre secteur represen- 
tatif de 20 D de chaque cote, de preference -a Fin- 
terieur d'un grain, et a une distance d"au moins 
2 D de toute limite de grain, e'est-a-dire une sur- 
face de 400 D 2 qui est un carre. On compte le nom- 
bre de particules dans cette surface, soit No. Le 
rapport Ni/N 2 sera compris entre 0,1 et 10 pour 
les produits conformes a Finvention. 

La dimension de grain des produits de Finven- 
tion est petite, meme apres le traitement a haute 
temperature. Ainsi, la dimension de grain d'une 
composition preferee, a savoir une dispersion a 
2 % de particules de Th0 2 de 100 millimicrons 
dans du nickel, est inferieure a 10 microns, meme 
apres recuit a une temperature superieure a la tem- 
perature de recristallisation du nickel, a savoir un 
recuit a 1 200°. En general, un tel recuit peut etre 
fait sous vide a une temperature, en degres absolus, 
de 0,75 fois la temperature de fusion du metal 
pendant 5 heures. La dimension des grains ci- 
dessous est mesuree apres un tel traitement de 

recuit . , 

La dimension des grains peut etre determinee 
par les methodes ordinaires de la metallurgie a 
savoir polissage, gravage et examen de la surface 
gravee au microscope optique, a un grossissement 
par exemple de 500. Pour des grains petits, c est- 
a-dire inferieurs a 5 microns, la reproduction au 
carbone de la surface gravee peut etre examinee 
au microscope electronique, par exemple au gros- 
sissement 5 000. 

Certaines des compositions satisf ont au gravage 
chimique tandis que d'autres sont plus aisement 
preparees pour Fexamen par gravage electrolytique 
ou gravage thermique sous vide. De telles techniques 
sont cour antes dans Findustrie des metaux et les 
specialistes sont a meme d'identifier les spectres 
de grains selon les methodes publiees dans la litte- 
rature metaflurgique. 

La figure 1 annexee est un dessin au trait mon- 
trant ce qu'on observe sur une micrographie d'un 
produit non charge. Les grains 2 sont relativement 
gros et en contact mutuel par des limites bien 
definies 1. Au contraire, sur une micrographie ana- 
logue d'un ecbantillon du meme metal charge de 
thorine, les grains sont extremement petits. Sur 
la figure 2, on peut voir la thorine disperses en 
examinant soigneusement cette figure, sous forme 
de petits points situes a Finterieur et autour des 
grains de metal. 

Dans les produits selon Finvention, k peu pres 
tous les grains ont une dimension inferieure a 
10 microns. H doit etre entendu que la dimension 
des grains varie, certains etant d'une taille supe- 
rieure a la moyenne et d'autres d'une taille infe- 
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rieure. Dans ces produits, au moins 90 % <ks 
grains ont une dimension inferieure a 10 microns. 

Les produits ayant une dimension moyenne de 
grain inferieure a 5 microns sont preferes, ceux 
ayant une dimension moyenne inferieure a 
2 microns etant encore plus interessants. D'une 
maniere generale, la limite de resistance croit a 
mesure que la dimension des grains diminue. 

Meme pour une dimension des grains de 
10 microns, la limite de resistance de produits 
de nickel ou d'alliages de nickel selon l'invention, 
a 985°, est d'au moins 420 kg/cm 2 superieure a 
celle des produits correspond ants ne contenant pas 
de charge d'oxyde. 

Les produits selon rinvention sont particuliere- 
ment utiles pour la fabrication de pieces qui doi- 
vent conserver leur stabilite dimensionnelle sous 
de gros efforts a des temperatures elevees, par 
exemple des aubes de turbines. 

Les exemples suivants illustreront mieux la pre- 
sente invention sans aucunement en limiter la por- 
tee. 

Exemple 1. — On prepare une solution de nitrate 
ferrique en dissolvant 500 grammes de nitrate 
ferrique hydrate dans de 1'eau et en diluant 
a un litre. Un sol de silice du commerce pre- 
pare selon 1'exemple 3 du brevet americain 
n° 2.574.902, contenant des particules sensi- 
blement discretes d'un diametre moyen d'envi- 
ron 17 millimicrons, de rapport Si0 2 : Na*0 
en poids d'environ 90 et connu sous le nom 
« Ludox » HS, est utilise comme source de charge, 
Une portion de 1,7 g de cet hydrosol colloidal (a 
30 c /c de Si0 2 ) est diluee a un litre. A un volant 
de 1 1 d'eau a la temperature ordinaire, on ajoute 
la solution de nitrate ferrique, la solution de 
« Ludox » diluee et de Fhydroxyde d'ammonium 
5N, simultanement mais separement, a des debits 
uniform es. tout en maintenant une agitation ener- 
gique. On depose ainsi un enrobage d'hydroxyde 
ferrique autour des particules de silice. On nitre 
le melange obtenu et on le lave pour enlever le 
nitrate d'ammonium. Le gateau filtre est seche en 
etuve a 110° pour eliminer a peu pres la totalite 
de l'eau. 

Le produit obtenu est tasse en une billette poreuse 
que Ton place dans un four a 450° puis on fait 
passer lentement de Phydrogene sur la piece a un 
debit suffisant pour reduire 1'oxyde ferrique en 
4 heures. Le courant d'hydrogene est maintenu a 
un debit constant uniforme au cours de la reduc- 
tion, pendant 8 heures. On porte ensuite la tempe- 
rature a 500° tout en maintenant Phydrogene pur 
et sec au meme debit et finalement on chauffe a 
700° et on augmente le courant d'hydrogene sec 
de 20 fois pour achever la reduction. Le produit 
ainsi obtenu est alors comprime dans une matrice 
de 25 mm a 450° sous une pression de 3 150 kg/ 
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cm 2 et finalement extrude a travers une filiere pour 
former un fil, selon un rapport de reduction de sec- 
tion de 10. 

La poudre de fer obtenue a d'interessantes appli- 
cations dans la metallurgie des poudres pour la 
fabrication de pieces en fer. De telles pieces sont 
interessantes pour Tutilisation au-dessous d'envi- 
ron 600°. 

Exemple 2. — On prepare une solution de nitrate 
de nickel en dissolvant 4 362 g de nitrate de nickel 
hydrate Ni (NQ3) 26H0O dans de l'eau et en diluant 
a 5 litres. Un sol de thorine, stabilise avec une 
trace d'acide nitrique, contenant des particules 
ten si bl em en t discretes de diametre moyen de 5 a 
10 millimicrons environ, est utilise comme source 
de charge. Une portion de 28,8 g de cet hydrosol 
uolloidal (a 26 % de ThO s ) est diluee a 5 litres. 
A un volant de 5 litres d'eau a la temperature 
ordinaire, on ajoute la solution de nitrate de nickel, 
le sol de thorine dilue et une solution d'hydroxyde 
d'ammonium et de carbonate d'ammonium, sepa- 
rement mais simultanement, a des debits uniformes, 
tout en maintenant une agitation tres vigoureuse. 
Au cours de la precipitation, le pH dans le reci- 
pient de reaction est maintenu a 7,5. On depose 
ainsi un precipite d'hydroxyde et carbonate de 
nickel avec les particules de thorine. Le melange 
obtenu est filtre puis lave pour enlever le nitrate 
d'ammonium et le gateau filtre est seche au four a 
300°. 

On pulverise le produit obtenu dans un broyeur 
a. marteau de maniere que les particules passent 
au tamis de 0,045 mm, on place la matiere pulve- 
risee dans un four et on chauffe a 500°. On fail 
passer lentement de Phydrogene sur la poudre a 
un debit suffisant pour reduire 1'oxyde nickel en 
une periode de 4 heures. Le courant d'hydrogene 
est maintenu k un debit constant uniforme au cours 
de la reduction, pendant 8 heures. On eleve ensuite 
la temperature a 700° et on augmente considera- 
blement le courant d'hydrogene sec et piir, et fina- 
lement on porte la temperature a 750° pour ache- 
ver la reduction. Le produit obtenu est ensuite 
comprime dans une matrice de 25 mm sous une 
pression de 3 150 kg/cm 2 , fritte en atmosphere 
d'hydrogene sec en elevant lentement la tempera- 
ture a 1 200° en 6 heures en vue de reduire les 
dernieres traces d'oxyde de nickel et d'accroitre 
encore la densite du produit compact « vert » 
usine a un diametre de 18 mm et finalement extrude 
pour former, une baguette d'environ 5 mm de dia- 
metre. 

Le nickel ainsi obtenu, modifie avec 1 % en 
volume de thorine, constitue un exemple d'un pro- 
duit selon l'invention. Apres recuit a 1 200°, la 
limite de resistance (a 0,2 % de tolerance) mesu- 
ree a 815° est de 1 100 kg/cm 2 . 

La limite de resistance d'un echantillon de nickel 
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obtenu d'une maniere analogue mais sans thorine 
est de 200 kg/cm 2 a la meme temperature de 815°, 
ce qui montre que Famelioration de la limite de 
resistance obtenue, a 815°, est superieure au fac- 
teur 5. L'allongement a 815° de Fechantillon nickel- 
thorine est de 10 Jo tandis qu'il est de 14 % pour 
le nickel non modifie. Ainsi, l'allongement ne dimi- 
nue que de 28 %. 

Les grains, dans la baguette nickel-thorine 
obtenue, meme apres un recuit de 5 heures a 
1 200° dans de Fargon pur, ont une dimension 
moyenne d'environ 5 microns. 

On prepare des micrographies au microscope 
eleilronique, par la methode de reproduction, de 
la thorine, a partir de la surface polie de ce pro- 
duct Ni-TliOo. II est evident d'apres ces microgra- 
phies que la thorine est repartie d'une maniere 
homogene dans toute la masse du metal. On entend 
par la que si on examine une surface d'environ 
10 microns carres et que Ton determine le nombre 
>de particules dans cette surface, on trouve un 
nombre approximativement egal (a ± environ 
) au nombre de particules trouve dans une 
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micrograpbie electronique prise sur d'autres sur- 
faces de l'echantillon. Les particules de thorine se 
trouvent reellement a Finterieur des grains du 
metal ainsi qu'aux limites des grains. Cependant, 
il n'y a pas de concentration de particules aux 
limites des grains. 
- Les micrographies electroniques sont preparees 
de la maniere suivante : on coupe une baguette 
de nickel de 5 mm contenant de la thorine dis- 
persee et on polit la section electrolytiquement, on 
nettoie la surface polie et on la seche dans de 
l'alcool ethylique. On place les echantillons dans 
un evaporateur a vide eleve oil Yon fait un vide 
de 10" 5 mm de mercure puis on reunit deux elec- 
trodes en carbone a Finterieur de Fevaporateur et 
on fait passer le courant jusqu'a ce que Fare eclate. 
II se depose ainsi une pellicule tres mince de car- 
bone sur la surface polie. 

On trace ensuite sur cette surface recouverte de 
carbone, a Faide d'une lame bien affutee, un qua- 
drillage forme de carres de 1,5 mm de cote, puis 
on place l'echantillon dans une capsule plate conte- 
nant une solution a 2 % d'acide nitrique. En quel- 
ques secondes les carres de carbone sont detaches 
de la surface du metal par le gravage chimique et 
ils flottent a la surface de la solution. On les exa- 
mine au microscope electronique. 

La solution d'acide nitrique est utilisee pour 
enlever le carbone car Facide attaque le metal de 
base sans attaquer aucunement ni Foxyde ni le 
carbone. 

Tons les echantillons sont photographies sous 
le microscope electronique aux grossissements de 
1 250 et 5 000 respectivement et on fait des repro- 
ductions au -grossissement 5 000 a partir du nega- 



tif de grossissement 1 250 et au grossissement 
20 000 a partir du negatif au grossissement 5 000. 
La presence des lignes de gravage thermique est 
nettement observable sur la reproduction au gros- 
sissement 20 000. 

L'examen de la structure montre qu'il n'y a pas 
d'orientation preferentielle de la thorine dans le 
sens de Fextrusion. L'examen des micrographies 
electroniques dans des directions longitudinale et 
transversale par rapport k la direction de Fextru- 
sion montre un aspect sensiblement identique. 
L'examen de ces micrographies ne permet done pas 
de determiner la direction de Fextrusion. 

La resistance mecanique a temperature elevee 
du produit de cet exemple est un grand nombre 
de fois superieure a celle d'un echantillon compa- 
rable de nickel sans thorine. Un aspect particulie- 
rement remarquable des proprietes a haute tempe- 
rature de ce produit est que ces proprietes ne sont 
pratiquement pas modifiees par une exposition de 
plus de 100 heures a des temperatures depassant 
900°, au contraire de 1 Instability des alliages 
usuels durcis par precipitation cu vieillisse- 
ment. 

Exemple 3. — On applique un procede sem- 
blable a celui de Fexemple 2 pour preparer une 
composition comprenant 3 % en volume d'un 
melange d'oxydes de terres rares dans du cobalt. 
Les oxydes mixtes sont incorpores dans le cobalt 
sous la forme d'un hydrosol colloidal prepare par 
reaction de Fammoniaque avec les chlorures des 
metaux. 9 

La source d'oxyde de terre rare mixte est Foxyde 
de didyme. Le sol d'oxyde de didyme est obtenu 
par peptisation d'oxalate de didyme calcine dans de 
Facide nitrique dilue. On effectue la precipitation, 
la filtration, le lavage, le sechage et la reduction 
comme dans Fexemple 1, sauf que la reduction finale 
est effectuee a 900°. 

La poudre modifiee cobalt-oxyde de didyme 
obtenu* selon cet exemple est un produit selon 
Finvention. La poudre est constituee par des parti- 
cules de cobalt metaBicrae avec des particules 
d'oxyde de terre rare de 100 millimicrons dis- 
perses dans toute la masse du cobalt. Les parti- 
cules de poudre de cobalt ont en moyenne une 
dimension de 100 microns. La poudre a une sur- 
face specifique inferieure a 0,1 m 2 /g et une teneur 
en oxygene, a l'exception de Foxygene des oxydes 
de terre rare, de 0,15 %. Elle ne forme pas une 
masse pyrophorique, e'est-a-dire qu'elle ne s'oxvde 
pas ou.ne s'echauffe pas par exposition a Fair et. 
apres avoir ete exposee a Fair a la temperature 
ordinaire, la teneur en oxygene n'est pas sensi- 
blement modifiee. 

Cette poudre est transformee en une baguette 
metallique par tassement et extrusion. Apres recuit 
pendant une heure a 1 100°, la dimension des 
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grains de metal est d'environ 3 microns. La dis- 
persion des particules d'oxydes de terres rares est 
homogene et il ne se manifeste pas de phenomena 
de « fibrage », e'est-a-dire d'alignement des parti- 
cules dans le sens de l'extrusion. 

D'une marriere semblable, ces oxydes de terres 
rares (LaoOa, Nd 2 0 3 , Pr c On, et Sm 0 3 ) peuvent 
elre incerpores dans du fer ou dans du nickel. De 
tels produits sont interessants en eux-memes ou 
pour des melanges, selon les methodes de la metal- 
lurgie des poudres, de ces metaux modifies avec 
des metaux non modifies comprenant le fer, lc 
cobalt, le nickel, le cuivre, le molybdene et le tungs- 
tene. 

Exempli 4. — Cet exemple est analogue a 
Fexemple 2, sauf que Ton utilise 10 fois plus de 
ThOo et que Ton obtient ainsi une poudre de 
nickel renfermant 10 % en volume de ThOo. Dans 
ce cas, les stades finals de la reduction et du frit- 
tage sont effectues a 950°. 

La poudre nickel-thorine ainsi produite constitue 
un exemple d'un produit prefere selon Pinvention. 
Elle constitue un agregat forme de particules de 
metal poreuses d'environ 100 microns. Ces parti- 
cules forment une poudre non poussiereuse et non 
pyrophoricue qui consent pour ctre utilisee dans 
les applications de la metallurgie des poudrcs La 
malicrc agrsgee consiste en des particules discretes 
de thorine colloTdale emprisonnces ou dispersees 
dans un reseau du nickel metal. Par suite de la 
presence de la tliorine dans cette roatiere agregee, 
les grains dans le nickel sont extremement petits, 
de Tor die de 1 micron ou meme moins. 

La poudre presente une surface specifique de 
2,4 m 2 /g et une teneur en oxygene, a l'exception 
de la thorine, de 0,5 %. 

Cette poudre est utilisee pour elaborer un pro- 
duit metallique par extrusion d'une billette de 
18 mm a 6 mm a une temperature d'extrusion de 
1 200°. Cette baguette de metal a une durete Rock- 
well A de 66. Apres recuit pendant une heure a 

1 200° sous vide, la durete n'est pas modifiee. 

La resistance a la rupture sous effort a 100 heures 
d'un ecliantillon de cette baguette est de 500 ks/ 
cm 2 a 985°. La limite de resistance, avec une tole- 
rance de 0 r 2 est de 1 150 kg/cm 2 a 985° tandis 
qu'un echantillon temoin de nickel sans thorine a 
une limite de resistance de 90 kg/cm 2 a la meme 
temperature de 935°. L'allongement de l'echantillon 
nickel-thorine est de 3 % et il est de 14 % pcur 
le temoin. Le taux d'allongement de rechantillon 
nickel-thorine est done d'environ 20 </o de celui du 
nickel sans thorine. 

Exemple 5. — Cet exemple est semblable a 
Texemple 2, sauf que Ton y prepare un produit a 

2 % en volume de thorine dans du nickel. Le pro- 
duit obtenu est une poudre pulverulente formee 
d'une masse de particules de nickel ayant une dimen- 
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sion de 100 a 200 microns dans loquelle sont uni- 
formement dispersees des particules de Th0 2 de 
50 millimicrons. La poudre a une surface de 
1 m 2 /g et un poidis specifique apparent de 
1,9 g/cm 8 . ■ 

Cette poudre est comprimee en une billette qui 
a un poids specifique de 4,8 g/cm 2 . La billette est 
frittee dans l'hydrogene, la temperature au cours 
du frittage etant portee a 1 200° en 12 heures. 
Cette temperature est maintenue pendant 6 heures. 

En plus de la finesse du grain, de 1'ahsence de 
fibrage, de la conservation de la durete au recuit, 
de la resistance a la traction et de la limite de resis- 
tance elevees (ameliorees d'environ 8 fois par rap- 
port au nickel temoin, aussi bien a 815° qu'a 985°), 
le produit travaille ainsi obtenu est caracterise par 
une meilleure resistance a l'oxydation. 

La vitesse d'oxydation, determinee par l'augmen- 
tation de poids par* unite de surface par chauSfage 
a Fair a 1 200°, est sensiblement equivalente a la 
vitesse d'oxydation du nickel non modifie a 815°. 
La vitesse d'oxydation du produit nickel-thorine est 
sensiblement equivalente a celle du nichrome tra- 
vaille (80 M-20 Cr). 

Exemple 6. — Cet exemple decrit un produit 
fer-nickel contenant en dispersion 5 % en volume 
de thorine, la thorine etant initialement sous forme 
de particules colloidales de 5 c. 10 millimicrons. 

L'appareil servant a preparer le depot d'oxy- 
carbonate hydrate de fer-nickel sur la charge 
d'oxyde colloidal est un reservoir en aciex inoxy- 
dable a fond conique. Le fond de ce reservoir est 
relie a une tuyauterie en acier inoxydable a laquelle 
sont fixes trois tubes en T d'introduction, le circuit 
passant ensuite par une pompe centrifuge d'une 
capacite de 75 1/m, et de la pompe retournant au 
reservoir. Initialement, le reservoir est charge de 
7.5 litres d'eau. Des volumes egaux des 3 solu- 
tions contenant les quantites voulues des reactifs 
sont alors ajoutes au milieu du courant de circula- 
tion par un tube de 3 mm de diametre relie aux 
lubes en T. Ces solutions sont ajoutees a des debits 
reguliers equivalents en une periode d'environ une 
demi-heure. Par le premier T on fa:t arriver une 
solution de nitrate de fer et nitrate de nickel pre- 
pare en dissolvant 2 190 g de FefN0 3 )8.9H 2 0 et 
169 g de Ni (NOsh^lLjO dans de l'eau et en 
diluant a 3,7 litres. Par le second T on ajoute 
3,7 litres de (NH 4 )oC0 3 3,5 molaire et par le 
troisieme T, 3,7 litres d'un sol de thorine obtenu 
en diluant avec de l'eau 60 g d'hydrosol a 36 % 
de Th0 2 . L'hydrosol de thorine est tres fluide et 
contient des particules de 5 a 10 millimicrons. 

Les solutions sont ajoutees simultanement, la 
pompe etant en marche et les debits etant regies 
uniformement par des debitmetres. Le pH de la 
solution dans le reservoir est pris a des intervalles 
frequents pour assurer une operation convenable. 
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le pH final etant de 7.7. On fait circuler la sus- 
pension pendant quelques minutes lorsque Faddi- 
lion des reactifs est terminee puis on pompe la 
solution sur un filtre. Le precipite est nitre et lave 
a l'eau puis seche a environ 300° pendant 24 heures. 

Le produit est ensuite pulverise par un broyage 
dans un broyeur a marteau et tamise de facon a 
passer au tamis a maille de 0.045 mm d'ouverture. 

Le produit est alors place dans un four a une 
temperature d'environ 100° et on fait passer lente- 
nient dans le four, sur la poudre sechee, un melange 
d'argon et d'hydrogene soigneusement desseche et 
debar rasse d'oxygene. On eleve leniement la tem- 
perature du four pendant une periode d'une heure 
et on auginente progressivement le courant d'hydro- 
gene ainsi que la temperature du four jusqu'a ce 
qu'on atteigne 600° puis on fait passer sur Fechan- 
tillon un grand exces d'hydrogene afin d'achever 
la reduction. Finalement, la temperature est portee 
a 950° tout en continuant a faire passer l'hydro- 
gene. On obtient de cette maniere une poudre fer- 
nickel contenant 5 c /c en volume de thorine. Cette 
poudre a une surface inferieure a 1 m 2 /g- 

La poudre est refroidie a la temperature ordi- 
naire avant d'admettre Fair dans la chambre de 
reduction. Cette poudre est formee de particules 
de thorine de 70 millimicrons uniformement dis- 
perses dans une masse nickel-fer. Ces particules 
sont pulverulentes et ont une dimension d'environ 
100 microns. La thorine a un point de fusion supe- 
rieur a 2 800° et une energie libre de formation, 
a 1 000°, de 119 kcal par atome-gramme d'oxy- 
gene. 

L'analyse donne comme teneur en oxygene de 
cette poudre, a 1'exception de 1'oxygene de la tho- 
rine, moins de 0,01 %. La poudre n'est pas pyro- 
phorique, sa densite apparente est de 2.5. La dimen- 
sion moyenne des grains du metal est inferieure 
a 2 microns et la dimension du grain n'est pas 
modifiee meme apres un recuit k 1 100°. 

Exemple 7. — Cet exemple decrit un produit 
cobalt-nickel modifie avec 2,5 % en volume de 
thorine. ce produit etant interessant pour obtenir 
un alliage pour hautes temperatures, ameliore. 

La preparation se fait d'une maniere generale 
comme dans 1'exemple 6, sauf pour ce qui suit; 
les solutions sont : a 1 125 g de CofN0 3 )2-6H 2 0 
et 2170 de NifN0 3 )o.6H 2 0 dans 5 litres d'eau; 
b. 51 A g d'un sol de Th0 2 a 36,4 fc de matiere 
solide, dilue a 5 litres, et c 1 900 g de (NBk^COs 
en solution dans l'eau et dilue a 5 litres. La reduc- 
tion est effectuee a 500/600° et le frittage dans 
l'hydrogene pendant une demi-heure a 850°. 

Cette poudre (passant au tamis a maille de 
0.045 mm d'ouverture) de nickel-cobalt modifie est 
avantageuse pour le melange avec d'autres poudres 
de metaux. 

La poudre est constitute par une masse d'alliage 



cobalt-nickel dans laquelle sont uniformement dis- 
persees les particules de thorine de 100 millimi- 
crons. La poudre a une surface de 1,8 m 2 /g et sa 
teneur en oxygene, a Texception de la thorine, est 
de 0,1 %; elle n'est pas pyrophorique. Exposee a 
l'air a la temperature ordinaire, sa teneur en oxy- 
gene reste pratiquement constante. 

Exemple 8. — On prepare directement un alliage 
modifie fer, molybdene, nickel de la maniere sui- 
vante : des solutions de a 3 220 g de Ni (N0 8 ) 2 . 
6H 2 0 et 322 g de Fe (N0 3 ) 3 .9HoO dans 5 litres 
d'eau, b 1980 g de Th0 2 coHoidale (a 6,11 % 
de "matiere solide sons forme de particules de 5 a 
10 millimicrons) dilues a 5 litres et c 4 litres de 
NaOHSN sont ajoutes simultanement mais sepa- 
rement a un volant de 5 litres d'une solution conte- 
nant 757 g de Na 2 Mo043H 2 0. Le pH de la solu- 
tion finale est de 10. 

Le precipite est lave a plusieurs reprises jusqu'a 
ce que la teneur en sodium soit inferieure a 0,1 c /c 
de la matiere solide puis le produit est seche, reduil 
a 700° et fritte a 1 300° dans de l'hydrogene pur 
et sec jusqu'a ce que la teneur en oxygene du metal 
reduit, a Texception de la thorine, soit inferieure 
a 0,1 %. La poudre de metal obtenue contient 
10 volumes pour 100 de Th0 2 sous forme de parti- 
cules de dimension colloidale et cette poudre sert 
a obtenir des alii ages ameliores nickel, molybdene, 

La poudre a une surface de 1 m 2 /g, un poids 
specifique apparent de 2,3 g/cm 8 et contient 0,4 % 
d' oxygene en plus de 1'oxygene present dans la 
charge d'oxyde. 

Les grains du metal dans la poudre sont infe- 
rieurs a 2 microns et Ja grosseur des grains n'est 
pas modifiee par un recuit a 1 100°. 

Exemple 9. — On prepare de la maniere sui- 
vante un echantillon de 10 volumes pour cent de 
thorine dans un alliage a 85 % de nickel et 15 % 
de molybdene : a un volant de 5 litres de solution 
contenant 303 g de Na 2 Mo0 4 .2H 2 0 on ajoute : o 
5 litres de solution a 370 g de Ni (NO s ) 2 .6H 2 0, 
b 5 litres d'un hydrosol de thorine contenant 
98 g de Th0 2 sous forme de particules de 10 milli- 
microns, et c 4,15 litres de NaOH a 20 %. Le 
pH final est de 7,4. 

Le precipite est lave, seche puis reduit comme 
dans l'exemple 8. 

Exemple 10. — Avec des oxydes de terres rares 
mixtes colloidaux (prepares a partir de cblorure 
de didyme) et de. nitrate ferrique, on prepare une 
composition k 3 volumes % de ces oxydes dans 
du fer. Lorsque cette matiere est extrudee en 
baguettes de 6 mm, comme dans les exemples pre- 
cedents, on obtient un fer modifie ayant une Hmite 
de - resistance de 800 kg/cm 2 a 815°. L'examen 
metallurgique de la partie extrudee montre que 
l'oxyde de terres rares est uniformement disperse 
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sous forme colloidale dans toute la masse du fer. 
La dimension des particules de la charge dans le 
produit final est de I'ordre de 55 millimicrons. 

Exemple 11. — Cet exemple decrit un produit 
selon Finvention dans lequel une charge fibreuse, 
a savoir de l'alumine, est utilisee pour ameliorer 
les proprietes du fer. 

L'alumine fibreuse est preparee en traitant en 
autoclave une solution aqueuse diluee de chloro- 
hydro, AlfOH)nCl, a 140°. Le colloide d'alumine 
fibreuse ainsi obtenu a une surface de 243 m 2 /c 
et renferme environ 2 % de matiere solide. 

A une solution colloidale renfermant 1,8 g de 
AI2O3, on ajoute deux solutions contenant a 120 g 
de*Fe fN0 3 l 3 .9Hi»0 et b 36 g de NaOH. II se 
forme un precipite de Fe (OH)z dans lequel sont 
noyees des fibres colloi'dales d'alumine. 

Ce precipite est lave par centrifugation et remis 
en suspension dans de Feau, ceci a plusieurs 
reprises. Le gateau obtenu est seche puis brave de 
maniere a passer au tamis a maille-de 0,105 mm 
d'ouverture. 

La poudre est ensuite soumise a Taction d'un 
cuurant d'hydrogene, la temperature etsmt lente- 
ment elevee a 979°. La poudre de fer frittee obtenuo 
contient 20 % en volume de Al a 0 3 . Cette poudre 
est ensuite tassee en une masse de metal dense. Les 
grains de metal dans cette masse compacte sont 
inferieurs a 1 micron. 

Exemple 12. — On prepare un echantillon de 
nickel a 36 % de Al 2 0s en volume a partir des 
solutions suivantes : a 3 053 g de Ni (NO*t)o.6H 2 0 
en solution dans de Feau et dilues a 5 litres avec 
de Feau distillee, b 1 589 g d'un sol a 8,9 % 
d'alumine contenant des particules 1'alumine sphe- 
riques discontinues de 25 millimicrons, dilue a 
5 litres avec de Feau distillee et c 4,5 litres d'une 
solution a 25 % de carbonate d'ammonium. Ces 
solutions sont ajoutees a 5 litres d'eau distillee en 
42 minutes, periode au cours de laquelle le pH est 
maintenu entre 7,4 et 7. La purification terminee, 
le gateau est lave. 4 fois avec chaque fois 3 litres 
d'eau distillee puis le gateau humide est seche pen- 
dant une nuit a 240°, ce qui laisse 978 g de matiere. 
Le gateau seche est alors chaufle pendant 2 lieures 
a 450°, ce qui donne 813 g de produit qui est 
micropulverise de maniere a passer au tamis a 
maille de 0,15 mm d'ouverture. 

La matiere micropulverisee preparee ci-dessus 
est reduite a 1 100° pendant 19 heures. Le point de 
rosee de Fhydrogene a la sortie est — 50°. On 
obtient 504 g de produit, ce qui correspond a un 
rendement global de 82,8 %, rapporte a 10 moles 
Ni, 142 g Al 2 0 s . 

Exemple 13. — Selon le procede de Fexemple 2 
et en remplagant Fhydrosol de Th0 2 par l'hydrosol 
d'oxydes de terres rares, on prepare une poudre 
de metal pulverulente contenant 2 % en volume 
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d'oxydes de terres rares dans du nickel. 

Cette poudre a une surface de 0,9 m 2 /g et un 
poids specifique apparent de 1,77 g/cm 3 . Pressee a 
froid sous une pression de 4 700 kg/cm 2 , on obtient 
une billette « verte » d'un poids specifique appa- 
rent de 5 g/cm 3 . Cette billette est frittee sous vide 
a 1 200° et extrudee dans un rapport de reduction 
de section de 16. 

La baguette extrudee a une limite de resistance 
a 985° de 730 kg/cm 2 et un . allongement de 25 %. 
Tous les grains de nickel du produit sont inferieurs 
a 10 microns, mcme apres un recuit a 1 100°. 

Exemple 24. — Cet exemple decrit une poudre 
nickel-alumine preparee a partir de particules de 
AI0O3 de 100 millimicrons. 

L'appareil utilise pour preparer Fhydrosol d'alu- 
mine gamma consiste en un bruleur ayant un 
petit orifi?e central, une ouverture annulaire entou- 
rant cet orifice central et une serie de petits trous 
disposes annulairement, entourant les autres ouver- 
tures. Ces trous exterieurs sont relies a une source 
d'oxygene et de gaz d'eclairage et orientes de 
maniere qu'un cone de flamme puisse passer au- 
dela des ouvertures centrales. L'ouverture annulaire 
est reliee a. une source d'azote sec qui sert d'ecran 
gazeux pour proteger les gaz venant de Forifice 
central des produits de reaction de la flamme, jus- 
qu'a ce que ces gaz se soient eloign es sufnsamment 
apres Fextremite du bruleur et dans la zone de la 
flamme. L'oriuce central est relie a un reservoir 
contenant du chlorure d' aluminium anhydre et dans 
lequel on fait passer de Fazote sec comme gaz vehi- 
cule. Le reservoir du chlorure d'aluminium est 
chaufle dans un four a tube vertical tandis que 
tous les autres tubes, y compris le bee du bruleur, 
sont chauffes dans un four a tube horizontal. Ainsi, 
le chlorure d'aluminium est maintenu entre 190 et 
210° afin de mainlenir un courant de 30 a 
50 grammes de chlorure d'aluminium par heure 
et les tubes amenant ce gaz au bruleur sont chauffes 
a 250° environ pour eviter toute condensation du 
chlorure. 

La reaction d'hydrolyse etant extremement 
rapide, Fecran d'azote est insuffisant pour empe- 
cher Faccumulation d'alumine sur le bee du bru- 
leur. En consequence, on utilise une spatule oscil- 
lante pour enlever l'alumine accumulee sur Fori- 
fice. Pour augmenter la duree de contact de l'alu- 
mine dans la flamme, un tube de verre de 21 cm 
(31 mm de diametre interieur) est place juste der- 
riere le bee du bruleur et coaxialement avec celui- 
ci afin d'accroitre la longueur de la flamme. Les 
particules d'alumine sont recueiUies directement 
dans de Feau en dirigeant la flamme sur un cylindre 
de verre tournant refroidi interieurement par un 
courant d'eau et dont la surface est humidifiee par 
une immersion partielle du cylindre dans un pla- 
teau de verre contenant de Feau. Les particules col- 
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loiflales sont ainsi recueillier dans l'eau du plateau. 

On suppose que la temperature maximum de la 
flamme est de 1800-1 900° et que la duree de 
-ontact totale dans la flamme est de 0,0^ a 
0.05 seconde. L'oxygene et le gaz d'eclairage arri- 
vent chacun a un debit de 3,3 litres/ minute et 
l'azote servant d'ecran au debit de 250 caP/mmutz. 
f azote qui passe dans le chlorure d'aluniimum ayant 
un debit de 300 cnr'/minute. 

La suspension d'aiumine recueillie dans le pla- 
teau de verre contient egalement une quantitc 
considerable d'acide chlorhydrique qui provoque 
la coagulation et le depot de 1'alumine. Ainsi, la 
majeure partie de l'acide pent etre eliminee par 
decantation eL en diluant avec de l'eau, 1 alumine 

est peptisee. 

La surface specifique du produit seche es L de 
12 m 2 /g> ce qui correspond a des particules de 
A1>0 3 ayant un diametre d'environ 120 millimi- 
crons. Une micrographie electronique des parti- 
cules montre que ce sont des spheres discretes. 

En utilisant ccmme source de charge un hydro- 
sol prepare de cette maniere, on obtient un nickel 
a 30 % en volume d'aluurine. Le precede est sem- 
* blable a celui de l'exemple 4, en remplacant la 
thorine par le sol d'alumine. 

Exemple 15. — On prepare un alhage de nickel 
a 30 % de cuh-re contenant 2 % en volume de 
thorine selon la technique de l'exemple 2, a partir 
des solutions suivantes : a 5 litres de nitrate ^des 
metaux contenant 1740 g de Ni (N0 3 ) 2 .6H 2 0 et 
561 g de Cu (N0 3 ) 2 .3H 2 0, b 5 litres d'une solu- 
tion saturee de carbonate d'ammonium et c 
5 litres d'un sol de thorine a 2,8 % de matiere 

solide. . . , 

Exemple 16. — On prepare une poudre nickel- 
zircone contenant 3 % en volume de zircone selon 
la technique de precipitation de l'exemple 2. Lhy- 
drosol de zircone utilise pour cette derniere prepa- 
ration contient des particules de ZrOo ayant un dia- 
metre d'environ 10 millimicrons. Le sol de zircone 
a 10% de mature solide possede une viscosite 
relative par rapport k l'eau de 1,4. II est prepare 
par traitement en autoclave d'une solution molaire 
de ZrOiNOa 2 a 200° et peptisation du precipite 
obtenu dans l'eau distillee. La composition d'oxyde 
de nickel et de zircone est reduite a 650° et la 
poudre est frittee a 850°. 

Exemple 17. — On prepare de la maniere sui- 
vante une poudre Co-Ni-W contenant 6 % de tho- 
rine : on utilise un appareil semblable a celui de 
l'exemple 2 qui est initialement charge avec 
7,5 litres d eau. On ajoute 5 litres de chacune des 
cruatre solutions d'alimentation suivantes: a. 2 040 g 
de Co (NO S U.2H 2 0 et 373 g de Ni (N0 3 ) 2 -6H 3 0 
dans 5 litres d'eau, b. 165 g de (NHj G W 2 0 24 
4H-.0 en solution dans l'eau et dilues a 5 litres, 
c. 640 g d'hydrosol de thorine a 6,3 % de matiere 



solide ayant des particules Th0 2 colloidales de 5 a 
10 millimicrons, dilues a 5 litres et d. 4, litres 
d'une solution a 30 % de carbonate d'ammonium 
dilues a 5 litres. • , 

Ces solutions, sont ajoutees simultanement, la 
pompe etant en marche, les debits d'addition sont 
regies par des debit-metres et les courants sont 
introduits dans une zone de tres forte turbulence. 
Le precipite forme est nitre, lave, seche et pulve- 
rise de maniere a passer au tamis a maiUe de 
0,045 mm d'ouverture. 

Le produit ainsi obtenu est ensuite reduit par 
ttiydrogene comme dans l'exemple 2, la tempera- 
ture de reduction finale etant de 1 075°. L'analyse 
de la poudre de metal contenant Th0 2 indique^ une 
teneur en oxygene superieure de 0,02 % a l'oxy- 
gene present dans la thorine. 

Exemple IS. — On utilise dans cet exemple un 
sol de silice du commerce comme source de charge 
et 1'appareil de reaction est constitue par un cylin- 
dre en acier inoxydabie avec fond conique muni 
des raccords permettant de pomper le fluide du 
fond de Tappareil par une tuyauterie de 12 mm de 
diametre et de k renvoyer a 1'appareil. Les solu- 
tions peuvent etre introduces dans le systeme par 
trois tubes en T separes places sur le circuit 
extirieur. 

Les solutions sont a 1 litre de molybdate d am- 
monium (NHj c Mo70 24 .4H 2 0 en solution aqueuse 
prepare par dissolution de 177 g de molybdate dans 
Peau, ajustement du pH a 3,5 avec de Tacide chlo- 
rhydrique concentre et addition de 7,5 g de N2H4. 
HoO pour reduire le molybdene a la valence 5, 
b' 1 litre d'ammoniaque aqueux contenant 
1,5 mole de NH 3 et c 7,63 g d'un sol colloidal 
de silice (30 % de Si0 2 , Si0 2 : Na 2 0 90, particules 
de silice de 17 mu, spheriques et discretes, prepare 
de la maniere decrite a l'exemple 3 selon le brevet 
americain 2.574.902 deja cite) dilues a 1 litre. Ces 
solutions sont introduces dans 1'appareil de reac- 
tion (qui contient 1 Utre d'eau) simultanement mais 
separement au debit de 50 cm 3 pour chaque solu- 
tion. Le pH de la suspension finale est sensible- 
ment de 8. 

Le precipite d'hydroxyde de molybdene sur les 
particules de silice est recupere par filtration et 
lavage et le produit est seche a 240*. Ce produit 
est ensuite reduit a 550° dans un lent courant d'hy. 
dro^ene, en 5 heures. La reduction est poursmvie 
pendant 16 heures a 750°. Le produit obtenu est 
une poudre de molybdene contenant 10 % en 
volume de silice finement divisee dispersee. Par 
tassement jusqu'a plus de 90 % de la densite theo- 
rique, on obtient un produit metallique solide ayant 
une resistance a l'oxydation k temperature elevee 
notablement accrue par rapport k un produit ana- 
logue ne contenant pas de silice. 

Des produits semblables sorit prepares a partir 
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d'hydrosols colloi'daux de thorine, de zircone, 
d'oxyde de titane, de carbonate de calcium, d'alu- 
mine et d'alumino-silicates a la place du sol de 
silice. En utilisant 4 tubes en T au lieu de 3, on 
peut preparer du moiybdene contenant deux oxydes, 
a savoir de la silice et de la zircone 

Exemple 19. — Pax un procede de depot sem- 
blable a ceiui de Texemple 1, on prepare un pro- 
duit a 3 °/o en volume de zircone dans du moiyb- 
dene. On utilise a cette fin 3 solutions : a 862 g, 
de M0CI5 dans 3 litres d'eau, b 190 g d'un sol ! 
de Zr0 2 (a 25,3 % de matiere solide) contenant 
des particules de zircone de 10 millimicrons, 
dilues a 3 litres d'eau et c. 3 litres de NH 4 OH7N. 
Le precipite obtenu est filtre, lave, seche, reduit 
dans Thy dro gene, tasse- en une billette de 13 mm 
de diametre et extrude en une baguette de 6 mm. 

Exemple 20. — On utilise dans cet exemple an 
sol de silice du commerce comme source de charge 
et Tappareil de reaction est constitue par un cylin- 
dre en acier inoxydable a fond conique muni des 
raccords permettant de faire circuler le fluide au 
moyen d'une pompe du fond de Tappareil par une 
canalisation de 12 mm de diametre et de le ren- 
voyer au reacteur. Les solutions d'alimentation 
peuvent etre introduites dans le systeme au moyen 
de tubes en T separes places sur le circuit exte- 
rieur. 

Les solutions utilisees sont : a 5 litres de nitrate 
de cuivre contenant 15 moles de cuivre, b 5 litres 
d'ammoniaque aqueux contenant 22,5 moles de 
NH 8 et c 3,6 g de sol colloidal de silice (30 % 
Si0 2 , SiO s : Na 2 0 90, particules de silice de 17 my* 
spheriques et discretes) dilues a 5 litres. Ces solu- 
tions sont introduites dans Tappareil (qui contienl 
25 litres d'eau) simultanement mais separement a 
un debit de 275 cm 3 /minute pour chaque solution 
I,e pH final de la suspension est de 5,8. 

Le precipite de Cu(N0 s ) 2 -3Cu(0H) 2 sur les 
particules de silice est recupere par nitration et 
lavage. Le produit est seche a 250°, ce qui forme 
un produit Cu0-Si0 2 que Ton reduit a 400° dans 
un lent courant d'hydrogene en 5 heures, plus de 
95 % de Toxygene de Toxyde CuO etant eliniine. 
La reduction est poursuivie pendant encore 3 heu- 
res a 600° et le produit final est tasse dans une 
presse sous une pression de 3 150 kg/cm 2 en une 
billette de 25 mm qui est finalement forges et 
laminee a froid a une epaisseur de 1,5 mm. A ce 
stade, la masse a atteint une densite de 99 % de 
la densite theorique, e'est-a-dire que la densite appa- 
rente est de 99 % de la densite absolue. 

Exemple 21. — L'appareil de reaction utilise pour 
.preparer le precipite d'oxyde de cuivre hydrate 
sur la charge d'oxyde colloidal consiste en un 
reservoir en acier inoxydable a fond conique, ce 
fond etant relie a une tuyauterie en acier inoxy- 
dable elle-meme fixee a 3 tubes d'introduction en I 
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T. Le circuit est relie a une pompe centrifuge d'une 
capacite de 75 litres/minute, d'ou il retourne au 
reservoir. 

Initialement, le reservoir contient 19 litres d'eau. 
Des volumes egaux de 3 solutions contenant les 
quantites voulues des reactifs sont ajoutes au 
milieu du courant par un conduit de 3 mm de dia- 
metre relie aux tubes en T. Ces solutions sont 
ajoutees a des debits reguliers equivalents, en une 
periode d'une demi-heure environ. Par le premier 
des tubes en T on introduit une solution de nitrate 
de cuivre, par le second de Tammoniaque aqueux 
et par le troisieme Toxyde colloidal (zircone). On 
utilise 7,5 litres de chacun des reactifs, a savoir une 
solution 3 fois molaire de nitrate de cuivre, une 
solution 4,6 N d'ammoniaque et un hydrosol de 
zircone stabilise au nitrate renfermant 14 g de 
Zr0 2 . Le sol de zircone contient des particules col- 
loidales anhydres de 10 a 100 millimicrons, le 
diametre moyen des particules etant -d'environ 
65 millimi crons. 

Les solutions sont introduites dans Tappareil 
simultanement, la pompe etant en marche. Le debit 
d'addition est regie unifonnement au moyen de 
debitmetres. Le pH de la solution dans le reser- 
voir est pris a de frequents intervalles pour assu- 
rer une bonne operation. Le pH final est de 6,5. 
On fait circuler la bouillie pendant quelques 
minules lorsque Taddition des reactifs est tenninee 
puis on pompe la solution dans un filtre. On recu- 
pere environ 95 % du cuivre sous forme de preci- 
pite d'hydroxyde, Le precipite est filtre, lave a 
Teau et seche pendant 72 heures aux environs de 
200° 

Le produit est ensuite place dans une etuve a 
une temperature d'environ 100° dans laquelle on 
fait passer lentement, sur la poudre sechee, un 
melange d'argon et d'hydrogene qui a ete soi- 
gneusement debarrasse d'oxygene et seche. On 
Ileve lentement en une heme la temperature du 
four et on augmente progressivement le debit d'hy- 
drogene en elevant la temperature jusqu'a ce qu'on 
atteigne 500° puis on fait passer un gros exces 
d'hydrogene sur Techantillon pour terminer la 
reduction. Finalement, la temperature est portee 
a 600° tout en continuant a faire passer Thydro- 
gene. On obtient de cette maniere une poudre de 
cuivre finement divisee contenant 2,5 % en volume 
de zircone. 

La poudre de cuivre est pressee a froid jusqu'a 
une densite de 80 % de la densite theorique sous 
une pression de 6 300 kg/cm 2 puis on effectue un 
frittage a 900° sous vide jusqu'a 91 Jo de la den- 
site theorique et finalement on lamine le produit 
a 800° pour reduire Tepaisseur de moitie. Apres 
recuit a 400°, la duiete Rockwell E est de 87, la 
limite de resistance 3 300 kg/cm 2 et Tallongement 
25 %, tandis que pour un temoin de cuivre sans 
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charge, la durete tombe d'environ 98 a moins de 
40. 

L'examen micrographique du cuivre contenant 
Zr0 2 revele une fine structure de grain et le gros- 
sissement a 750 ne met pas la charge en evidence, 
ce qui indique que la zircone se trouve dans le 
cuivre sous la forme d'une dispersion homogene a 
l'etat tres finement divise. 

Exemplc 22. — Cet exemple illustre la prepara- 
tion d'une dispersion de particules de zircone dans 
du nickel metal par un procede de grossissement 

in situ - de ces particules. 

On prepare une solution de nitrate de nickel en 
dissolvant 4 362 g de nitrate de nickel hydrate, 
Ni (N0 3 »-.6H 2 0 dans de 1'eau et en diluant a 
5 litres. On prepare par ailleurs une solution d'oxy- 
chlorure de zirconium en dissolvant 200 g de chlo- 
rine de zirconyle, ZrOCUSH 2 0, dans de l'eau et 
en diluant a 5 litres. A un volant de 5 litres deau 
a la temperature ordinaire, on ajoute ces deux 
solutions simultanement mais separement, a des 
debits egaux. et on ajoute en meme temps une 
solution de carbonate et d'hydroxyde d'ammonium 
dans la proportion stoechiometrique necessaire pour 
la coprecipitation- Au cours de la precipitation, le 
pH dans lappareil est maintenu entre 7,2 et 7,8. 
On obtient ainsi un coprecipite d'hydroxyde et 
carbonate de nickel et d'oxyde de zirconium 
hydrate dans lequel les particules finales d'oxyde 
de zirconium sont inf erieures a 5 millimicrons. Le 
melange obtenu est filtre, puis lave pour enlever 
le nitrate d'ammonium. Le gateau filtre est ensuite 
seche en etuve a 125°; a ce stade, les particules 
de zircone* ont une dimension d'environ 3 mu~ 

Le produit ainsi obtenu est pulverise dans un 
broyeur a marteau de maniere a passer au tamis 
a maille de 0,045 mm d'ouverture puis place dans 
un four et chauffe a 800° jusqu'a ce que la dimen- 
sion des particules finales d'oxyde de zirconium 
ait atteint environ 50 mu, On fait d'abord passer 
lentement de rhydrogene sur la poudre a 500° a 
un debit suffisant pour reduire l'oxyde de nickel 
en metal en 4 beures. On maintient ce debit d'hydro- 
gene pendant une periode de 8 beures puis on eleve 
lentement la temperature et on augmente le debit 
d'hydrogene jusqu'a ce qu on atteigne finalement 
la temperature de 750° et on fait ensuite passer un 
gros exces d'hydrogene sur le produit afin d'ache- 
ver la reduction. La poudre ainsi obtenue est 
comprimee dans un moule de 25 mm de diametre 
sous une pression de 3 150 kg/cm 2 , la masse est 
frittee dans de 1'hydrogene sec, lentement, en por- 
tant la temperature a 1 000° puis la matiere est 
usinee a un diametre de 18 mm et finalement extra- 
dee pour former une baguette de 6 mm. 

Le produit ainsi obtenu coristitue une baguette 
de nickel metallique contenant de la zircone uni- 
formement dispersee. Cette baguette possede des 



proprietes a haute temperature ameliorees par rap- 
port a un nickel temoin, par exemple en ce qui 
concerne la limite de resistance et la resistance k 
la rupture. 

Exempte 23, — Get exemple montre la prepa- 
ration d'une dispersion de l'oxyde refractaire, i'alu- 
mine, dans du fer par une methode de fusion ther- 
mique. 

On melange intimement 100 parties en volume 
de Fe!>0 3 , dans un melangeur a ruhan, avec 10 par- 
ties en volume de A1 2 0 3 anhydre obtenue par deshy- 
dratatipn thermique d'alumjne. trihydratee. On 
chauffe le melange de ces oxydes dans un four a 
gaz pendant 4 heures a 1400°; l'examen aux 
rayons X du produit ainsi obtenu montre qu'il 
s'agit d'une solution solide de A1 2 0 3 dans du ?^sQ& 
Ce melange est broye puis tamise de maniere a 
obtenir des particules passant au tamis a maille 
de 0,015 mm d'ouverture, que Ton place dans un- 
four muni d'un robinet poux l'introduction d'hydro- 
gene, four dans lequel rhydrogene passe a travers 
la poudre d'oxydes fondus. 

On fait d'abord passer sur les oxydes un cou- 
rant d'azote jusqu'a ce que la temperature ait 
atteint 450° puis ce courant d'azote est progressi- 
vement ralenti et on fait passer de rhydrogene a 
un debit croissant jusqu'a ce qu'au bout de 4 beures 
1'atmosphere du four soit essentiellement de rhy- 
drogene pur. Le courant d'hydrogene est maintenu 
pendant 6 heures tandis que la temperature est 
maintenue entre 400 et 450° puis on la porte lente- 
ment en 3 heures a 600°, on la maintient a cette 
valeur pendant 3 heures et finalement on eleve a 
900°, temperature que l'on maintient pendant 
30 minutes. 

La poudre de fer reduit contenant une tres fine 
dispersion d'alumine dans du fer metallique est 
alors ref roidie sous un courant d'hydrogene a 20° 
de maniere a pouvoir etre retiree du four sans 
risque de reoxydation. Cette poudre a une surface 
specifique de 0,2 m 2 /g- 

La poudre ainsi obtenue est utilisee pour ela- 
borer un alliage de fer, chrome et nickel contenant 
de I'alumine A1 2 0 3 par melange avec des poudres 
de chrome et de nickel, compression du melange 
des poudres sous une pression de 3150 kg/cm 2 
pour former une hillette « verte s>, frittage de cette 
billette pendant douze heures a 1300° dans de 
1'hydrogene pur et sec et laniinage a chaud du 
produit fritte pour obtenir un produit final de fer, 
chrome et nickel dans les proportions en poids 
de 72 % de fer 9 18 % de chrome et 10 % de 
nickel, et contenant environ 7 % en volume d'alu- 
mine. 

Les proprietes mecaniques a haute temperature 
de cet alliage sont tres nettement ameliorees par 
rapport a celles d'un acier inoxydable ordinaire 
ne contenant pas d'alumine dispersee. 
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La surface de cet alliage est polie electrolytique- 
ment puis on depose du carbone sur cette surface 
et la surface du metal est gravee de maniere a ob- 
tenir une reproduction de la surface du metal sur 
le carbone, sur lequel adherent les particules d'alu- 
mine dispersees. Une micrographie electronique 
de cette reproduction au grossissement 20 000 
montre des particules de AUO3 discretes et 
compactes de 100 a 300 millimicrons* On note sur 
la micrograpbie que ces particules sont reparties 
d'une maniere pratiquement homogene dans la 
poudre de fer initiale. 

On prepare egalement a partir de ce produit 
un alliage d'acier ameliore en melangeant le pro- 
duit avec du carbone finement divise, en pressant 
le melange carbone-fer-alumine en une billette sous 
une pression de 3 150 kg/cm 2 et en frittant a une 
temperature de 1 100° pendant six heures. Apres 
avoir a nouveau presse la billette sous une pres- 
sion de 3 150 kg/cm 2 a une temperature de 600° 
et avoir fritte une seconde fois pendant quatre 
heures a 1 100°, on obtient un acier ayant une den- 
site sensiblement superieure a 95 % de la densite 
thlorique et qui manifeste un flu age bien moindre 
a temperature elevee qu'un echantillon d'acier com- 
parable mais ne con ten ant pas d'alumine dispersee. 

Exemple 24, — On suit le procede de 
Fexemple 23 mais en utilisant avec Foxyde Fe^Oa, 
a la place de Falurnine, des melanges a 1 % et 
10 % en volume des oxydes suivants : thorine, 
zircone, oxyde de magnesium, oxyde de calcium, 
oxyde de cerium et oxyde de titane. Les methodes 
de fusion, reduction et transformation en echantil- 
lons de metal ou d'aliiages denses de ces dispersions 
d' oxydes dans du fer sont sensiblement identiques 
a celles de Fexemple 23. L'examen des echantil- 
lons de metal dense par micrographie electro- 
nique, selon la methode de reproduction, montre 
que les dispersions formees renferment des par- 
ticules de 10 miUimicrons a 1 micron, la grosseur de 
particules, dans un cas particulier, dependant prin- 
cipalement de l'oxyde choisi et des conditions de 
temperature au cours de Foperation. En general, 
les oxydes ayant Fenergie libre de formation la 
plus elevee par atome d'oxygene, donnent les par- 
ticules les plus petites. En general egalement, plus 
la temperature de reduction initiale du melange 
d'oxydes fondus est basse, et plus sont basses ega- 
lement les temperatures apphquees dans le trai- 
tement de fabrication ulterieur, plus la dimension 
des particules d'oxydes est faible. En reglant la 
temperature au cours de la reduction et des der- 
niers stades de la fabrication, meme les oxydes 
ayant une energie libre de formation relativement 
faible tel que l'oxyde de titane, peuvent etre ob- 
tenus en particules relativement petites. Dans tons 
les cas, les objets en metaux ou afliages denses 
elabores a partir de telles poudres de fer conte- 
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nant des oxydes manifestent une nette ameliora- 
tion des proprietes mecaniques par rapport aux 
objets comparables en metaux ou alii ages prepares 
et traites de maniere analogue mais ne contenant 
pas d'oxyde. 

Exemple 25. — On suit les procedes des 
exemples 23 et 24, sauf que Fon utilise comme 
matieres premieres de l'oxyde de nickel et de 
l'oxyde de magnesium. La reduction est accomplie 
sensiblement de la meme maniere sauf que la tem- 
perature maximale finale est de 600° et que Fon 
supprime les dernieres trente minutes de chauf- 
fage appliquees dans le procede de reduction de 
1'exemple 1. Le nickel contenant des particules 
d'oxyde de magnesium de 100 millimicrons, obtenu 
apres achevement du cycle de reduction, est aflie. 
selon la technique de metallurgie des poudres, avec 
du cuivre metal dans le rapport de 30 parties de 
nickel pour 100 parties de cuivre. L' alliage cupro- 
nickel modine ainsi forme renfermant l'oxyde dis- 
perse possede une bien meilleure solidite meca- 
nique a haute temperature, limite elastique, resis- 
tance a la rupture, resistance limite, qu'un alliage 
nickel-cuivre comparable mais ne contenant pas les 
particules d'oxyde dispersees. 



La presente invention comprend notamment : 

1° Un produit essentiellement forme par un 
metal, a savoir du fer, du cobalt, du nickel, du 
cuivre, du molybdene, du tungstene ou du rhe- 
nium, ou encore un alliage de ces metaux entre 
eux ou avec d'autres metaux ayant un oxyde stable 
jusqu'a 300°, oxyde qui a une energie libre de 
formation, a 27°, de 30 a 70 kcal par atome/g 
d'oxygene, ledit metal ou alliage contenant en dis- 
persion uniforme des * particules de dimension 
moyenne de 5 a 1 000 millimicrons, d'un oxyde de 
metal refractaire ayant une energie libre de for- 
mation a 1 000° superieure a 60 kilocalories par 
atome/g d'oxygene et un point de fusion superieur 
a 1 000°, ledit produit ayant une surface speci- 
fique inf erieure a 10 m 2 par gramme et la dimen- 
sion moyenne des grains du metal etant inf erieure 
a 10 microns. 

2° Des varietes du produit specifie sous 1°, pre- 
sentant les paiticularites suivantes, prises separe- 
ment ou selon les diverses combinaisons possibles : 

c. L'oxyde de metal refractaire a une energie 
libre de formation a 1 000° superieure a 110 kilo- 
calories par atome/g d'oxygene; 

6. Le produit est sous la forme d'une poudre 
dans laquelle le volume de la charge d'oxyde refrac- 
taire est de 0,05 a 30 % et la tenenr en oxygene, 
a Fexception de Foxygene de la charge, est comprise 
entre 0 et 2 % en poids; 

c. Le produit est sous une forme solide compacte 
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dont la dcnsite apparente est de 09 a 100 % de 
la densite absolue; 

<£. Le metal est un alliage dont le constituant prin- 
cipal est le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le 
molybdene, le tungstene ou le rhenium; 

e. Les particules d'oxyde de metal refractaire ont 
une dimension moyenne comprise entre 150 et 
250 millimicrons. 

3« Un procede de fabrication des produits spe- 
cifies sous 1° et 2 U , selon lequel on met en contact 
intime un compose oxygene du metal a ameuorer, 
par exemple par coprecipitation ou fusion, avec des 
particules sensiblement discretes, inferieures au mi- 
cron, d'un compose inetal-oxygene qui constitue 
1'oxyde refractaire ou qui est transforme en cet 
oxyde refractaire par chauffage a 1500° jusqu a 
poids constant, la dimension moyenne des parti- 
cules de cet oxyde etant de 5 a 100 miUimicrons, on 
reduit ensuite le compose oxygene du metal a ame- 
liorer en metal correspondant tout en maintenant 
une temperature dans la totalite de la masse infe- 
rieure a la temprature de frittage dudit metal puis 
on fritte le produit ainsi reduit a une temperature 
inferieure au point de fusion du metal jusqu'a ce 
que sa surface soit inferieure a 10 m 2 /g- 

4° Des modes d'execution du procede specifie 
sous 3°, presentant les particularites suivantes, 
prises separement ou selon les diverses combmaisons 
possibles : 

a , Le compose oxygene du metal a ameliorer est 
precipite sous la forme d'un enrobage autour des 
particules discretes de la charge prealablement for- 
mees et le melange ainsi obtenu est seche puis 
reduit; 

b. La reduction du compose oxygene du metal est 
realisee par sechage de celui-ci et passage en 
contact avec lui d'un courant d'hydrogene sec a une 
temperature superieure a 500- jusqu'a ce que la 
teneur en oxygene du produit soit comprise entre 
0 et 2 % en poids, compte non tenu de 1 oxygene 
combine avec les particules de 1'oxyde de metal 
refractaire; 

c On melange a peu pres instantanement a une 
solution aqueuse d'un compose de molybdene, 
tungstene ou rhenium, f ormant en solution aqueuse 
des ions charges positivement et negativement, o 
une solution aqueuse d'un compose, formant en 
solution aqueuse un ion de charge opposee a celle 
de l'ion de a, du metal molybdene, tungstene ou 
rhenium, cet ion de charge opposee etant Tion 
hydrogene, hydroxyle, carbonate, bicarbonate, oxa- 
late ou carboxyle et c une dispersion liquide de 
particules, ayant une dimension moyenne comprise 
entre 5 et 600 millimicrons, d'nn compose oxygene 
de metal qui forme 1'oxyde refractaire lorsqu'il est 
chauffe a poids constant a 1 500°, la dispersion et 
les solutions etant reunies a des debits tels que dans 



le melange resultant, la proportion de metal dissous 
de a n'augmente pas sensiblement et que dans 
chaque intervalle de temps qui est au moins 5 % du 
temps total de mise en contact de la dispersion et 
des solutions, le rapport en poids du metal ajoute 
sous a aux particules ajoutees sous c soit de 0,2 a 
5 f ois le rapport en poids final, ce qui precipite 
l'ion de metal de a sous forme d'un compose oxy- 
gene hydrate enrobant les particules de c 9 on 
chauffe ces particules enrobees de precipite a une 
temperature suffisante pour que le precipite soit 
deshydrate et que les composes oxygenes de metaux, 
autres que les oxydes, presents dans les. particules 
enrobees, soient transformes en oxydes correspon- 
dants puis on reduit renrobage de precipite en 
metal par mise en contact avec un agent reducteur 
gazeux qui est 1'hydrogene, 1'oxyde de carbone ou 
un hydrocarbure gazeux; 

d. Uoxyde refractaire est initialement present 
sous la forme d'un hydrosol colloidal; 

e. On forme les particules discretes d'oxyde 
refractaire in situ a la dimension desiree 1 en copre- 
cipitant un compose oxygene ou sulfure du metal 
a ameliorer, insoluble dans 1'eau, et 1'oxyde de 
metal refractaire, les particules finales de cet oxyde 
refractaire ayant une dimension inferieure a 5 mil- 
limicrons, 2 on grille le coprecipite dans une atmos- 
phere oxygenee entre 400 et 1 000% ce qui trans- 
forme le compose du metal insoluble dans l'eau - 
en oxyde de metal anhydre et ce qui accroit la 
dimension des particules finales d'oxyde refrac- 
taire, 3 on poursuit le chauffage a cette tempera- 
ture jusqu'a ce que la dimension des particules 
finales soit comprise entre 5 et 1000 nullirnicrons, 
4 on reduit ensuite cet oxyde de metal en metal 
correspondant et 5 on fritte le produit ainsi reduit 
jusqu'a ce que sa surface soit inferieure a 10 m 
par gramme; 

/. On forme les particules discretes d oxyde 
refractaire in situ 1 en fondant un compose oxy- 
gene du metal a ameliorer et un compose oxygene 
d'un autre metal qui est le metal de 1'oxyde refrac- 
taire, 2 on chauffe le melange f ondu a 1'air a une 
temperature a laqueHe les constitnants qui ne sont 
pas des oxydes sont transformes en oxydes, 3 on 
refroidit brusquement la masse fondue pour obte- 
nir une masse solide comprenant les oxydes combi- 
nes des deux metaux, 4 on divise finement la masse 
ainsi 'obtenue et 5 on reduit en metal 1'oxyde du 
premier metal a une temperature inferieure au point 
de fusion de ce metal, ce qui dorme une dispersion 
dans ledit metal des particules de i'oxyde refractaire 
de l'autre metal, cette reduction etant poursuivie 
jusqu'a ce que la teneur en oxygene du produit, 
a 1'exception de Toxygene chimiquement He dans les 
particules d'oxyde refractaire, soit comprise entre 
0 et 2 % en poids; 
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g. Le premier metal (metal a ameliorer) est le 
cuivre et la temperature de reduction" est comprise 
entre 200 et 500°; 
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h. Le produit reduit est transf orme en une masse 
de metal compacte ayant une densite apparente de 
99 a 100 % de la densite absolue. 
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